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RESUMO

A recuperagdo dos solidos soluveis presentes na membrana central da laranja,
separada durante a etapa de extragdo industrial do suco, normalmente produz um suco
contendo de 5 a 6°Brix e uma série de outros compostos insoluveis (cerca de 9%), muitos dos
quais contribuem para a baixa qualidade do suco, sendo responsaveis pelo amargor e
adstringéncia. O presente trabalho propbs-se a clarificar esse suco contendo solidos
recuperados, empregando um pré-tratamento com enzimas pectinoliticas seguido por
tratamento por flotacdo por injecdo de ar comprimido auxiliada por agentes clarificantes:
bentonita, silica sol e colageno hidrolisado. Constituiram-se os objetivos: (i) a determinagéo
das melhores condicBes (tipo de enzima pectinolitica, duas hidrolases e duas pectinases, e
tempo de incubacéo) para a degradacdo enzimatica da pectina presente; (ii) a determinacdo da
melhor combinacdo dos agentes clarificantes visando obter um subproduto clarificado através
do monitoramento de pardmetros fisico-quimicos (capacidade floculante e transmitancia) e
(iii) a avaliagdo do processo de flotagdo com diferentes concentragbes de bentonita (500,
1.000 e 1.500 mg L-suco™ e pressées (490, 680 e 880 kPa) pela determinacéo do grau de
clarificacdo através de monitoramento da transmitancia do clarificado, pela determinacdo da
velocidade de flotacdo/separacdo das fases, através da verificacdo das fragdes volumétricas
das fases separadas (clarificado, sedimentado e flotado), em intervalos de tempos regulares
durante o processo de flotacdo e pela analise do produto final clarificado. Os produtos
clarificados foram analisados com relacdo ao contetdo de solidos solUveis e insolaveis, pH,
acidez titulavel, polpa, transmitancia, cor (parametros L*, a*, b*), proteina, pectina total,
sodio, hesperidina, polifendis e bioflavondides. Para o tratamento enzimatico, a enzima
poligalacturonase purificada, na dosagem de 0,05 mL L-suco™, foi considerada a mais
adequada, pois permitiu a degradacdo da pectina presente em 1 hora de tratamento a 45°C.
Como auxiliares de clarificagdo foram definidas 0,15 mL L-suco™ e 100 mg L-suco™ como as
dosagens 6timas, respectivamente, para a silica sol e o colageno hidrolisado. Os resultados
obtidos no processo de flotacdo por injecdo de ar comprimido auxiliado por agentes
clarificantes demonstram a efetividade na clarificacdo do suco derivado do processamento da
laranja. Alcancou-se elevados indices de transmitancia, 94,4% (490 kPa/1.500 mg L-suco™ de
bentonita) e claridade (L*), 96,95 (880 kPa/1.500 mg L-suco™ de bentonita). O estudo
cinético permitiu determinar as taxas de formacéo do clarificado que variou entre 6,92 a 11,78

mL min™. As condigbes empregadas experimentalmente possibilitaram avaliar a influéncia da



pressdo e da concentracdo de bentonita na flotagdo, com os resultados sugerindo que em
pressbes mais altas, tem-se mais ar dissolvido no suco, necessitando menor energia para a
formagé&o das microbolhas, e com o teor de bentonita exercendo menor influéncia na flotagdo
do que a pressdo. Quando pressfes mais baixas sdo utilizadas, a bentonita tem um papel mais

significativo na clarificacao.

PALAVRAS CHAVES: enzimas — aplica¢des industriais, suco de laranja — indUstria, enzimas
pectinoliticas, flotacdo, agentes clarificantes, clarificacdo, core-wash, sucos de frutas.



ABSTRACT

Core membrane of the orange fruit separated during the juice extraction step in the citrus
processing industrial plant, is currently submitted to a soluble solids recovery process,
normally producing a by product (secondary) juice containing about 5 to 6° Brix and other
insoluble components (about 9%), which contribute to the juice’s low quality, since many are
responsible for the bitterness and adstringency. This research aimed to clarify this by-product
juice containing recovered solids, by enzyme pre-treatment with pectic enzymes, followed by
a flotation treatment with compressed air injection using fining agents: bentonite, silica sol
and hydrolyzed collagen. The objectives were (i) to determine the best conditions (enzyme
type, two hydrolyses and two pectin-liases and incubation time) for the enzyme treatment for
pectin degradation; (ii) to determine the best combination of the fining agents to obtain a
clarified by-product through monitoring physical chemical parameters (flocculating ability
and product transmittance); and (iii) to evaluate the flotation process and the effects of
bentonite concentration (500, 1.000 and 1.500 mg L-juice™) and saturation pressure (490, 680
and 880 kPa) by determining the degree of clarification through monitoring the product
transmittance and by determining the flotation rate (and phase separation) through
measurements of volumetric fractions of the separated phases (clarified, floated and sediment)
over time during the flotation and phase separation processes. Both untreated and clarified
juices were analyzed for soluble and insoluble solid contents, pH, total titratable acidity, pulp
content, transmittance, color (parameters L*, a* and b*), protein and pectin contents, sodium,
hesperidine, poliphenols and bioflavonoids. The results indicates a purified poligalacturonase
as the adequate for the enzyme treatment in 1 hour, 45°C, with 0,05 mL L-juice™
concentration to completely hydrolyse pectin. For the fining agents, concentrations of 0,15
mL L-juice™ and 100 mg L-juice™ were obtained, respectively for silica sol and hydrolyzed
collagen. The results for the flotation process with compressed air with fining agents showed
to be very effective for the clarification of the core wash juice derived from orange
processing, since very high levels were achieved for transmittance 94,4% (490 kPa/1.500 mg
L-juice™ of bentonite) and luminosity (color parameter L*), 96,95 (880 kPa/1.500 mg L-juice”
! of bentonite). The kinetics investigation conducted resulted in initial flotation rate, varying
from 6,92 to 11,78 mL min™. The results also gave some insights on the effects of pressure
and bentonite concentration, suggesting that, within the range of the experimental conditions,

at high pressures, there is a higher amount of dissolved air in the juice, which transfer less



energy to formation of micro-bubbles, and the bentonite phase exerting less influence in the
flotation/separation process than the pressure. At low pressures, bentonite concentration has a
greater influence in the clarification.

KEY WORDS: enzymes — industrial applications, orange juice — industry, pectic enzymes,
flotation, fining agents, clarification, core-wash, fruit juices.
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1 INTRODUCAO

A producdo de frutas no mundo mostra grande evolucdo, perfazendo um
caminho de crescimento e dentre elas, a laranja se destaca como um produto importante para a
agricultura e economia brasileira. Em 2007, o Brasil foi o responsavel por 91% das laranjas
produzidas na América do Sul, o que corresponde a 29% da producdo mundial dessa fruta
(FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS, 2009).

Os sucos de frutas sdo os derivados mais importantes de varias frutas, assim
como da laranja, e sdo bem aceitos pelo sabor e suas propriedades nutritivas. De acordo com
as caracteristicas fisico-quimicas de cada fruta, os sucos apresentam diferentes graus de
turvacdo natural. A turbidez e os sedimentos dos sucos sdo devidos a presenca de materiais
insoltveis, como os fragmentos celulares diretamente provenientes do tecido polposo,
pectinas, amidos, polimerizacdo de fenodis ou componentes ndo totalmente dissolvidos. Esses
materiais insolUveis, responsaveis por muitas das caracteristicas de sabor, aroma e cor do
suco. Dependendo do tipo e exigéncias do mercado consumidor, se torna necessaria a
obtencdo de sucos clarificados e totalmente isentos de turvacdo ou depositos (LEA, 1995;
BORGES, 1998).

O Brasil possui um grande potencial de consumo de suco de frutas e se verifica
desde 2005 uma tendéncia de aumento desse tipo de produto (PALLET et al., 2005). De 2007
para 2008, por exemplo, as vendas de suco de frutas expandiram o dobro do mercado de
refrigerantes (PIRILLO; SABIO, 2009). Cada vez mais as pessoas buscam por uma
alimentacdo saudavel, o que colabora para o aumento do consumo de bebidas consideradas,
pelos consumidores, naturais. O consumo de sucos clarificados e a utilizacdo de polpas
concentradas demonstram uma nova alternativa para o processamento de sucos, sucos mistos,
néctares e bebidas a base de frutas (SAINZ et al., 2007). Este mercado tem apresentado
grande expansdo, aliado ao uso potencial para consumo direto, os sucos clarificados também
tém grande aplicacdo como constituintes em diversos produtos. O mercado de refrescos e
bebidas prontas para consumo, repositores eletroliticos, refrigerantes carbonatados, aguas
aromatizadas, coolers e bebidas isotonicas cresceu em ritmo intenso, para 0s quais Sdo
necessarios sucos clarificados e novos sabores (PIRILLO; SABIO, 2009; WOLKOFF et al.,
2003).

A aceitacdo de sucos tropicais no mercado internacional requer melhorias nas

técnicas de processamento, como por exemplo, a inclusdo da etapa de clarificacdo, ja que,
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uma vez limpido, ele poderd ser matéria-prima de melhor qualidade permitindo maior
eficiéncia dos processos de concentracdo, evitando problemas de entupimento em trocadores
de calor e incrustacfes em tubulagdes que diminuem a troca téermica nos equipamentos.

Em paralelo a esse cenario, no processamento da laranja, além do suco
primario, sdo produzidos sucos secundarios denominados de pulp wash e core wash, obtidos
de sélidos sollveis recuperados da polpa e membranas da fruta separados na etapa de extracéo
e/ou filtracdo do suco; além de Oleos citricos e farelo de polpa citrica. O core wash é a
denominacdo do suco proveniente da extracdo com agua dos sélidos sollveis contidos na
porcdo central da laranja, composta basicamente de membranas e sementes. Este material
possui em torno de 5% de solidos sollveis e é rico em limonina, maior responsavel pelo
amargor em frutas citricas. Esse suco recuperado € considerado no setor citrico como
secundario, e possui alta opacidade e elevado amargor (KIMBALL, 1999). O core wash
também € composto por substancias pécticas, materiais insoliveis e outros materiais
provenientes da casca da laranja, e que precisam ser removidos visando seu uso em aplicacoes
industriais nas quais se faz necessario um produto clarificado. Normalmente, este suco é
concentrado a 40% de sélidos solUveis e comercializado com o propdsito de ser utilizado
como agente de turvacdo em bebidas. Essa aplicacdo requer o tratamento do produto em
processos de resina de troca idnica, para remo¢do dos compostos de amargor. Para tanto, o
produto deve ter seus teores de polpa e de materiais insoluveis reduzidos a 1 - 3 %, podendo
entupir a coluna de resina, diminuindo a vida util da mesma, devido & necessidade de maior
namero de regeneracdes. Este subproduto clarificado pode ser comercializado para uso em
sucos e bebidas contendo solidos citricos.

Este trabalho se propés a estudar formas de recuperacdo dos solidos citricos
existentes na membrana da laranja na forma de um subproduto clarificado, concentrado ou
ndo, com o propdsito de aproveitar esse residuo de maneira mais nobre e de forma a atender o
mercado em expansdo de bebidas a base de sucos de frutas, em formulagdes que exigem sucos
clarificados. Para se obter o produto clarificado foram utilizadas enzimas pectinoliticas e
agentes clarificantes (silica sol, bentonita e colageno hidrolisado), associados com o0 processo
de separacdo por flotagdo por injecdo de ar comprimido. A flotacdo foi utilizada para segregar
o material floculado com a utilizacdo dos agentes clarificantes. Ela se constitui no processo de
separacao de particulas, agregados formados pelos agentes clarificantes, por adeséo a bolhas
de um gas, normalmente ar, e incorporacdo delas no interior de flocos ou por simples arraste
hidraulico. As unidades (flocos) formadas por bolhas e pelas particulas apresentam densidade

aparente menor do que o meio aquoso e flotam até a superficie de um reator ou interface
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liquido/ar, de onde sdo removidos. Assim, 0 processo consiste em Vvarias etapas, dentre as
quais se destacam a produgdo de pequenas bolhas por injecdo de ar no interior do
liquido/suspensdo, a sua fixacdo as particulas, a ascensdao dos flocos por diferenca de
densidade ou pelo efeito do empuxo e posterior separacdo fisica entre o flotado e o

clarificado.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar a recuperacdo de solidos
sollveis existentes em suco core wash, produto proveniente do processamento da laranja,
através do uso de enzimas pectinoliticas e agentes clarificantes (bentonita, silica sol e
colageno hidrolisado), associados ao processo de separacdo por flotacdo com injecdo de ar
comprimido; produzindo dessa forma, um subproduto clarificado contendo soélidos soluveis
recuperados da membrana central da laranja.

Sé&o objetivos especificos desse trabalho:

o Determinar a condicdo 6tima para o tratamento enzimatico visando
degradar a pectina presente no suco core wash, permitindo a posterior clarificagdo do mesmo;

o Determinar a melhor combinacdo de agentes clarificantes silica sol e
colageno hidrolisado para a obtencdo de um produto clarificado, com o monitoramento de
seus parametros fisico-quimicos;

o Avaliar o processo de flotacdo com diferentes concentracGes de
bentonita e pressdes na clarificacdo do suco, no rendimento e na cinética desta flotacéo;

o Analisar o produto clarificado obtido quanto aos seus parametros fisico-
quimicos: sélidos soluveis e insolaveis, pH, acidez total titulavel, transmiténcia, cor, polpa

sedimentavel, proteina, sddio, hesperidina, bioflavondides e polifenois;
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3 CONTEXTO E JUSTIFICATIVA
3.1 O mercado de suco de laranja e outros sucos e bebidas

O Brasil é o maior exportador de suco de laranja concentrado e congelado
(Tabela 1) tendo como mercados alvo os EUA e a Europa. Como a producéo de laranja e suco
nos Estados Unidos se destina a abastecer seu mercado interno, o Brasil transformou-se no
maior exportador mundial de suco de laranja, atendendo em 2006 cerca de 50% da demanda e
75% das transagOes internacionais. Foi o terceiro maior produtor mundial de frutas e o
primeiro de suco de laranja na safra 2008/2009, quando exportou US$ 1,83 bilhdo (FOB) de
suco de laranja (BRASIL, 2009). No momento, ndo ha nenhum outro produto industrializado
onde a presenca do Brasil seja tdo marcante e ele vem aumentando a quantidade de suco
exportado, mas até o momento o maior volume exportado foi durante a safra 2004/2005,
como pode ser verificado na Figura 1 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS
EXPORTADORES DE CITRUS, 2008).
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1,4 r?%
1,2 A A

1,0 7—M v \¥

0,6
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0,0 \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \

1990/91 1992/93 1994/95 1996/97 1998/99 2000/01 2002/03 2004/05 2006/07

Quantidade de Suco Exportado
(milhares de toneladas)

Safra

FIGURA 1 - Exportacbes brasileiras de suco concentrado de laranja (ASSOCIAGAO
BRASILEIRA DOS EXPORTADORES DE CITRUS, 2008)

O mercado de bebidas e sucos é crescente, tendo em vista 0 consumo per
capita de cerca de 700 litros de liquidos por ano, dos quais aproximadamente 150 litros sdo de
agua enguanto os 550 litros restantes correspondem a bebidas como sucos de frutas, bebidas
lacteas, chas, isotonicos, agua mineral e refrigerantes (SA; CAIXETA FILHO, 2002). No

Brasil, em 2008 o setor de sucos e néctares de frutas prontas para beber faturou US$ 1,9
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bilhdo com a venda de 476 milhdes de litros. Isso representa um aumento de 11% tanto da
receita quanto do volume de 2007 para 2008 (PIRILLO; SABIO, 2009).

TABELA 1 - Exportacdes brasileiras de suco de laranja concentrado nas Gltimas 8 safras (em
percentual do volume total exportado)

Safra ElLJJrnoiggia NAFTA Asia Mercosul Outros
2000/01 70,4 18,5 8,2 0,4 2,5
2001/02 71,3 12,3 11,6 0,2 4,6
2002/03 67,5 18,0 9,8 0,1 4,6
2003/04 71,8 12,3 11,0 0,2 4,8
2004/05 69,4 15,1 10,5 0,1 4,9
2005/06 65,1 13,0 12,8 0,1 9,1
2006/07 64,2 17,7 9,7 0,2 8,1
2007/08 61,1 20,2 9,6 0,5 8,6

FONTE: Brasil, 2009.

Segundo dados de 2006, o consumo médio de suco de laranja pelos brasileiros
é de 20 litros por habitante por ano, sendo que o suco industrializado representa pouco mais
de 1 litro desse total (ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS EXPORTADORES DE CITRUS,
2008). Nos maiores mercados, Estados Unidos e Europa, o consumo total de suco de laranja
atinge quantidades semelhantes, 21 litros por habitante por ano, contudo a parcela de suco
industrializado atinge cerca de 11 litros por habitante por ano. H& um grande potencial para o
crescimento do consumo desse tipo de produto, o que esta aliado a uma queda constante no
consumo dos refrigerantes em funcdo da busca crescente pelos consumidores por produtos
considerados mais saudaveis (PIRILLO; SABIO, 2009).

3.2 Processamento da laranja para producéo de suco e subprodutos

O processamento da laranja tem como objetivo principal a extragdo de seu
suco, mas ha a producédo de subprodutos como os sucos secundarios (pulp wash e core wash),

6leos citricos (0leo essencial, destilado e d’limoneno) e farelo de polpa citrica. A producéo do
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suco e subprodutos é descrita a seguir, com uma descri¢do detalhada da etapa em que sdo
extraidos com &gua os solidos sollveis existentes na membrana central da laranja, sendo o
suco obtido denominado de core wash, objeto de estudo deste trabalho. A descricdo
apresentada no fluxograma da Figura 2 estd de acordo com o processo conduzido pela maior
parte dos processadores industriais, e nela pode ser identificada a obten¢do do suco core
wash.

Na recepcéo a fruta é inspecionada visualmente por colaboradores treinados e
sendo aprovada, é descarregada. O objetivo dessa inspecdo é refugar as frutas que ndo estejam
no estagio ideal de maturacdo, que apresentem ferimentos na casca como cortes e picadas de
moscas e que ndo tenham as dimensdes adequadas. O descarregamento dos caminhdes € feito
em uma rampa hidréulica e as frutas sdo transportadas com o auxilio de correias e elevadores
de canecas para silos, onde permanecem armazenadas. Dos silos, a fruta é transportada por
correias até um deposito de frutas que alimenta as extratoras, com o objetivo de se manter
fluxo constante na extracao.

As frutas sdo entdo transportadas por correias até a mesa de lavacdo onde sdo
lavadas e sanitizadas com &gua, solucdo de acido peracético e escovas mecanicas giratorias,
para em seguida, passar pela mesa de escolha, na qual as frutas que apresentem problemas
para a qualidade do suco séo retiradas manualmente (DARROS-BARBOSA, 2006).

Por meio de correias, as frutas sdo enviadas as extratoras, onde sdo processadas
com separacdo da casca, membrana, suco, emulsdo (6leo essencial e agua) e bagacilho
(pedagos pequenos da casca enviados a extracdo do 0Oleo). As extratoras mais comuns Sao
constituidas de dois copos em forma de dedos que se interpenetram, comprimindo a laranja
inteira. O copo inferior é dotado de um tubo através do qual escoa o suco. Esse tubo,
constituido de uma tela perfurada e chamado de tubo coador, retém parte da polpa e demais
partes solidas, impedindo que elas sejam incorporadas ao suco. Um dispositivo comprime o
material contido dentro deste tubo, completando a extracdo. Uma extratora deste tipo com 5
copos tem capacidade para processar até 550 frutas por minuto (BRADDOCK, 1999).

Ao cair nos copos, um pequeno disco na extremidade inferior da laranja é
cortado, fazendo todo o interior da mesma passar pelo tubo coador, onde parte da fruta é
comprimida, rompendo as pequenas bolsas que contém o suco. O liquido liberado nesse
rompimento é entdo filtrado pelas perfuracbes existentes na parede do tubo coador
(BRADDOCK, 1999). Em sua primeira fase de compressdo gradual, os copos, ao se
aproximarem, pressionam de leve a casca da fruta, originando o bagacilho contendo 6leo. E

na casca que se encontram os alvéolos carregados de Oleo essencial citrico que sera
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FIGURA 2 - Fluxograma do processamento da laranja, com destaque para a etapa de extracéo

e para o subproduto utilizado neste estudo.
NOTA: * Bagaco cru é o material a ser direcionado ao processamento visando a produgdo do
farelo de polpa citrica ** Agua Amarela ¢ a fase liquida leve existente na emulsio de entrada da
etapa de concentracdo do 6leo essencial. Algumas empresas a adicionam juntamente ao core
wash antes das etapas de enzimacao e evaporagéao.
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posteriormente separado a frio através de filtragdes e centrifugaces. Neste ponto, um jato de
agua é aspergido, arrastando o 6leo. O bagacilho originado na extracdo é constituido por
pequenos pedacos de casca e uma emulsdo de agua e 6leo citrico.

O material segregado no tubo coador pode ser incorporado a casca e ao bagaco
ou ser processado em separado. Este material é constituido da porgdo central da fruta e pode
ser lavado com &gua visando a recuperacdo dos sélidos contidos no mesmo e a ele é dado o
nome de core wash, o qual ap6s processamento constitui a matéria-prima para este trabalho.
O material central da laranja é composto da membrana da fruta e sementes, possui alto teor de
limonina, composto precursor do sabor amargo. Sucessivos estagios de extracdo dos sélidos
sollveis existentes neste material com agua em contra-corrente produz um suco com elevado
amargor (DARROS-BARBOSA, 2006). Seu processamento consta basicamente de filtragéo,
tratamento enzimatico e concentracdo. Na filtracdo, o material sélido, sementes e membranas,
é separado e direcionado a uma rosca transportadora juntamente com as cascas e bagaco que
saem da extratora. O suco recuperado na filtracdo sofre um tratamento com enzimas
pectinoliticas visando diminuir sua viscosidade, possibilitando a posterior concentragao.

O suco extraido na extratora, que corresponde a cerca de 50% do peso da
laranja, é direcionado a filtros, onde é filtrado em uma tela para separacdo da polpa, albedo,
cascas pequenas e fragmentos menores. Normalmente, as industrias operam com filtros em
série. A polpa saida do primeiro filtro segue para o segundo onde sofre extracdo com agua
para recuperar a maior quantidade possivel de sélidos sollveis, e assim sucessivamente huma
operacdo em cascata em estdgios. O suco filtrado obtido é denominado de pulp wash e segue
com o suco extraido pela extratora para o tanque de alimentacdo do evaporador. A polpa que
sai do ultimo filtro é enviada a rosca transportadora de bagaco e € processada com a casca.

O suco natural, denominado de suco vivo, € entdo submetido a um tratamento
térmico, pasteurizacdo, cujo propdsito € destruir os microorganismos que possam degradar ou
alterar sua qualidade; e, principalmente inativar as enzimas responsaveis pela clarificacdo e
geleificacdo do suco (KIMBALL, 1999). O processo de evaporacdo tem como vantagem
reduzir o custo de transporte e facilitar o armazenamento do produto, além de Ihe
proporcionar certa estabilidade. Ao final do processo o suco concentrado e congelado se
apresenta concentrado a aproximadamente 66°Brix.

Este suco é enviado entdo para tanques de ago-inox, com agitadores, e
localizados em sala climatizada e temperatura de 5°C. Nestes tanques o produto é
imediatamente resfriado, homogeneizado e padronizado, recebendo também a adigédo de 6leo

essencial e é posteriormente destinado ao armazenamento em camaras frias.
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3.3 Clarificacéo do suco core wash

O suco core wash possui fatores indesejaveis presentes, como alto contetdo de
limondides (limonina), hesperidina, polifendis, pectinas sollveis e componentes insollveis
resultantes das etapas de recuperacdo de sélidos, e que podem causar a perda de qualidade do
produto ou reducdo na eficiéncia dos processos. Para seu tratamento sdo requeridos processos
que envolvam, por exemplo, tratamento com enzimas pectinoliticas para reducdo da
viscosidade excessiva, centrifugacdo para remocao de polpas e 6leos, ultrafiltracdo e adsorcédo
em resinas de troca ibnica para remocdo de polifendis e compostos responsaveis pelo
amargor. A ultrafiltracdo configura-se também em interessante processo para a obtencdo de
sucos clarificados (DARROS-BARBOSA, 2006).

O processo enzimatico aliado a filtracdo permite uma grande reducdo no
conteudo de polpa, diminuindo a viscosidade do produto, facilitando sua concentracdo e
evitando problemas de bombeamento. Este suco ¢ mantido nas temperaturas 6timas para
atuagdo das enzimas, normalmente em torno de 45°C, durante horas, o que implica em
deterioracdo do mesmo, através do desenvolvimento de compostos provenientes de
fermentacdo, os quais interferem no sabor e no odor do produto final. Isto torna necessaria a
adicdo de conservantes, que é cada vez mais indesejada pelos consumidores. Muitos
processadores de alimentos, que ndo de sucos, utilizam equipamentos projetados para o leite e
para outros produtos isentos de polpa, os quais podem ter problemas com entupimentos,
provocando a busca por sucos com baixos teores de polpa.

O processo de centrifugacdo reduz o teor de polpa de forma eficiente, porém
ndo consegue remover 0S compostos que contribuem para a turbidez e tem custo
relativamente elevado. Outro problema da centrifugacdo sdo as descargas periddicas que
visam eliminar o material mais pesado coletado, quando uma parte de suco € perdida com a
polpa, reduzindo o rendimento da instalacéo.

O processo de ultrafiltragdo em conjunto com a adsor¢do em resinas de troca
ibnica; € efetivo para diminuir os teores de sélidos sedimentaveis e da turbidez, contudo com
investimento e custo operacional elevados. As membranas utilizadas no sistema de
ultrafiltracdo assim como, a resina no de adsor¢do, sdo insumos com custos elevados. Além
disso, a manutengdo dos mesmos exige lavagdes e regeneracdes com soda caustica e acidos,

que além de onerosas sdo operacionalmente trabalhosas. Nestes sistemas, 0s problemas com
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entupimento sdo também muito comuns e as constantes limpezas reduzem a vida Util desses
equipamentos.

E necessario um processo ndo oneroso e que clarifique o suco core wash,
reduzindo seus teores de polpa e posterior turvagdo. O processo de clarificagdo com a
utilizacdo de agentes clarificantes em conjunto com flotag&o por ar comprimido aparece como

uma possibilidade interessante.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Processos de clarificagdo empregados em sucos de frutas

A clarificacdo de sucos de frutas geralmente é realizada através de processos
fisicos, quimicos e enzimaticos. A polpa é normalmente removida dos sucos citricos por
processos fisicos com o uso de centrifugas clarificadoras. A clarificacdo do suco também
pode ser alcancada através de ultrafiltracdo por membranas, sendo que as normalmente
recomendadas sdo as de polissulfona. Elas sdo utilizadas para reduzir a viscosidade do
produto, assim como para clarificar o suco antes do seu tratamento em resinas de troca ionica,
que necessitam de um produto sem a presenca de solidos insolUveis e com baixo teor de
polpa. O uso de membranas também acarreta problemas de contaminacdo microbioldgica
devido a recirculagédo do produto (LEA, 1995).

O suco com baixo teor de polpa também pode passar por clarificacdo adicional
visando remover a turbidez ou materiais suspensos do produto. Apoés a retirada da polpa, esses
sucos sdo aquecidos a 40°C e tratados com enzimas. Contudo, o processo de clarificacdo
utilizando somente enzimas, geralmente demora mais de 3 horas, 0 que torna necessario 0 uso
de conservantes. Agentes clarificantes devem ser utilizados para abreviar esse tratamento e
evitar o uso de conservantes. Os agentes clarificantes através de neutralizagdo eletrostatica
dos compostos que causam a turbidez no produto, promovem a formacao de flocos insoliveis
(BRASIL; MAIA; FIGUEIREDO, 1995); porém, para a sua utilizacdo é necessario o pré-
tratamento do produto com enzimas pectinoliticas objetivando-se degradar a pectina presente.
Dessa forma, distinguem-se trés fases na clarificagdo de sucos com tais agentes: (i)
despectinizacdo, com o uso de enzimas pectinoliticas, (ii) floculacdo, com o uso dos agentes
clarificantes e (iii) separacdo do floculado, por sedimentacdo ou flotacéo.

A utilizacdo de enzimas pectinoliticas e agentes clarificantes é de vital
importancia para a obtencdo de maior rendimento, clarificacdo e melhoria nos processos de
filtracdo, além da obtencdo de sucos clarificados com maior qualidade quando direcionados
para o processo de concentracdo (PILNIK; VORANGE, 1989). A turvacgéo dos sucos de frutas
é dificilmente removida por filtracdo, porque esses sucos contém bastante material mantido

em suspensédo pela agdo coloidal das pectinas da fruta original. Ao contrario, o suco de frutas
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previamente tratado por enzimas pécticas é facilmente clarificado por filtracdo, sendo que a
adicéo destas enzimas néo altera a cor ou o sabor do produto final (PARK; PAPINE, 1968).

O emprego de enzimas em associagdo com gelatina, silica sol e bentonita,
como agentes clarificantes, confere excelentes resultados na obtencdo de sucos tropicais
clarificados (STROHM; WUCHERFENNING; OTTO; 1987). A utilizagdo destes agentes
clarificantes foi reportado por Amerine et al. (1976), Chan; Chiang (1992) e Chang et al.
(1994). Bentonitas sdo geralmente utilizadas com a gelatina em processos de clarificagao,
contudo, em casos como na clarificacdo do suco de limdo, o uso de somente da bentonita
também é aplicado (BEVERIDGE et al., 1986).

Apos a clarificacdo do produto com os agentes clarificantes ha formacédo de
flocos insollveis, basicamente compostos pelos precursores da turbidez no produto e pelos
agentes clarificantes adicionados. Estes flocos devem ser removidos visando finalizar a
clarificacdo, por sedimentacdo ou flotacdo, dependendo do processo que se emprega. A maior
parte das aplicacBes industriais atualmente utilizadas é por clarificacdo através de
sedimentacdo. Os agentes clarificantes sdo adicionados ao produto e deixados em repouso
visando a atuacdo dos mesmos. Nestes casos, a remocao dos flocos deve ser feita por filtragdo
ou esgotamento, com descarte do fundo dos tanques.

Outro processo que vem sendo aplicado em clarificacdo de sucos de frutas,
embora existam poucos trabalhos cientificos sobre o assunto aplicado a area alimenticia, € o
processo de flotacdo por gas. Neste, um gas, geralmente ar comprimido, € adicionado com 0s
agentes clarificantes, formando bolhas dissolvidas no produto que arrastam os flocos
formados e, devido a diferenca de densidade, flotam. Neste caso, a separacdo dos flocos pode
ser realizada por raspagem mecanica da superficie do recipiente que contém o produto tratado
ou por esgotamento do produto clarificado, pela parte inferior do mesmo.

A vantagem da separacdo do floculado por flotacdo sobre a sedimentagéo é que
as particulas finas e menores, que se sedimentam vagarosamente, podem ser removidas por
completo em curto espaco de tempo (METACALF; EDDY, 1991), tornando 0 processo por
flotacdo mais eficiente quando se trabalha com particulas finas. Sindou et al. (2008)
concluiram que o uso de flotacdo utilizando-se ar comprimido como agente espumante, em
conjunto com enzimas pectinoliticas, pode ser uma tecnologia promissora para a producéo de

vinhos e bebidas a base de suco de laranja clarificado de boa qualidade.
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4.2 Origem e caracteristicas das substancias pécticas presentes no suco

Muitos tipos de frutos de importancia nutricional ou industrial contém pectina,
denominada também de acido polimetilgalacturénico, como componente da estrutura das
paredes das células dos tecidos vegetais. A pectina em sua forma nativa é localizada na parede
celular e pode ser interligada com outros polissacarideos estruturais e proteinas para formar
protopectina insoltvel. Ela é um polimero hidrofilico pertencente ao grupo dos hidrocoldides.
A pectina apresenta uma variedade de moléculas de carboidratos, contendo blocos de acidos
galacturdnicos parcialmente esterificados com grupos metoxila e blocos com muitas outras
moléculas de aclcar em pequenas quantidades, em uma estrutura altamente ramificada. O
acido péctico ou &cido poligalacturénico é o resultado da desmetoxilacdo da pectina
(INTERNATIONAL PECTIN PRODUCERS ASSOCIATION, 2008).

O termo pectina indica uma classe de componentes com alto peso molecular,
variando de 100.000 a 200.000, sendo 150 a 1.500 de unidades de &cido galacturdnico unidos
através de ligagBes glicosidicas a(1 — 4), Figura 3, com cadeias laterais de ramanose,
arabinanas, galactanas e xilose. Muitos dos grupos carboxila sdo esterificados com metanol
para formar grupos metoxila. Estes grupos metoxila bloqueiam muitas reacdes, incluindo as
de polimerizacdo ou gelatinizacdo. Sendo assim, a propor¢éo de grupos carboxilicos que estdo
na forma esterificada, em relacdo ao total de grupos carboxilicos presentes na estrutura, é
denominado grau de metoxilacdo ou grau de esterificacdo (DE — do inglés, degree of
esterification), e pode ser tomado como uma medida da habilidade de geleificacdo da pectina,
que varia de 0 a 100%. Por exemplo, um DE de 0,6 indica 60% de esterificacdo. As pectinas
consideradas com alto grau de metoxilacdo apresentam DE maior que 43%. As pectinas
presentes nas frutas apresentam normalmente mais de 50% das suas unidades de carboidratos
esterificadas, e portanto, fazem parte do grupo das pectinas com alto grau de metoxilacédo
(TRIBESS, 2003).

No fruto imaturo, a pectina estd presente numa forma insollvel e € a
responsdvel por sua firmeza neste estadio. Ao longo do amadurecimento, a pectina €
parcialmente degradada pelas enzimas pectinoliticas, tornando a fruta mais macia. Neste
ponto, a fruta pode ter o seu suco extraido, com algumas das pectinas passando para 0 mesmo,
tornando-o mais viscoso e de dificil clarificacdo. Em outros casos, a presenca de pectina pode

dificultar a extragdo, diminuindo o rendimento em suco, dependendo do tipo de fruta a ser
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processada. O conteldo de metoxila da pectina citrica normalmente cai com a progressao da
maturacdo (ALKORTA et al., 1998).

FIGURA 3 - Estrutura da molécula de pectina. Somente o principal componente das pectinas,

acido galacturénico parcialmente esterificado, esta apresentado (ALKORTA et al.,
1998)

As substancias pécticas estdo distribuidas em toda fruta. A maior concentracao
esta localizada na casca, flavedo e albedo (20 — 30% da matéria seca), e com uma menor
quantidade presente no suco (3 — 6% da matéria seca). Os componentes pécticos presentes na
laranja apresentam-se na seguinte propor¢do, com o0s valores expressos em miligrama de
acido anidrogalacturénico por litro da fruta integral: total de 859, protopectina (por¢do
insoltvel), 556; pectina sollvel, 118; e pectatos insollveis, 185 (REED; HENDRIX;
HENDRIX, 1986). As porcentagens em relacao ao total existente na fruta sdo apresentados na

Figura 4.
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£ Protopectina (por¢édo insollvel)
B Por¢éo Pectina sollvel
Pectatos insollveis (Oxalato de aménio soltvel)

FIGURA 4 - Distribuicéo das porcdes de pectina na laranja
O suco de laranja propriamente dito estd armazenado nas vesiculas contendo o

suco existente na fruta, onde ele existe livre de turvacdo. No momento em que as vesiculas

sdo rompidas, durante a extracdo, 0os componentes com alto peso molecular existentes nas
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organelas e no citoplasma das células de suco sdo liberados e ficam suspensos, juntamente
com membranas e pectina. Este material em suspensdo coloidal é que fornece ao suco de
laranja o aspecto turvo e ele é formada por 30% de proteinas, 20% de hesperidina, 15% de
celulose e hemicelulose e 5% de pectina, conforme Kimball (1999). Polydera; Stoforos;
Taoukis (2003) complementam que a por¢do turva do suco de laranja € composta por
particulas de pectina, celulose, hemicelulose, proteinas e lipidios em suspensdo e finamente
divididas. Rai et al. (2006) reafirmam que o suco fresco de laranja é uma mistura coloidal de
solidos suspensos e sollveis, contendo solutos com baixo peso molecular; tais como agucares,
acidos organicos, pigmentos, vitaminas, etc., e de alto peso molecular tais como enzimas,
proteinas, substancias pécticas. O suco contém uma variedade de substancias particuladas
insolGveis, que se encontram finamente divididas (<2um) e constituem a turbidez estéavel
(REED; HENDRIX; HENDRIX, 1986).

A maioria dos sucos de frutas, tais como o de macd, uva e caju sdo preferidos
pelos consumidores na forma clarificada. Contudo, o suco de laranja é preferido com polpa e
com certa opacidade, obtida através da retengdo de substancias suspensas no suco fresco, que
é livre da formacdo de aglomerados gelatinosos. A coloragcdo opaca natural do suco de laranja
¢ atribuida ao material coloidal existente na prépria fruta. As particulas sélidas da fruta, que
sdo principalmente as paredes das vesiculas de suco e material das membranas, conferem a
turbidez e as caracteristicas sensoriais do suco de laranja fornecendo-lhe aparéncia natural
(KIMBALL, 1999).

A nuvem de substancias suspensas é retida e a formacdo de aglomerados
gelatinosos € prevenida através da protecdo da pectina naturalmente encontrada no suco
extraido, da degradacdo e da desesterificacdo enzimatica causada pela pectinesterase (PE). A
pectina soltvel atua como um coldide protetor e quando a mesma é parcialmente hidrolisada
permite que particulas insoluveis e finamente divididas floculem. O suco de laranja contém
quantidade suficiente de PE capaz de desmetoxilar a pectina durante e ap0s 0 processo de
extracdo, provocando a perda da turbidez natural do suco (ROUSE; ATKINS, 1952). A
pectinesterase, naturalmente presente no suco, é inativada nas etapas de pasteurizagdo e
evaporacéo.

As proteinas sdo originadas principalmente das organelas e do citoplasma das
vesiculas de suco, tais como as mitocondrias. O material semi-soluvel da membrana é tido
como o responsavel pela celulose e hemicelulose presente na por¢do turva. Hesperidina, um
composto flavonoide existente na laranja, se mantém em uma forma sollvel juntamente com

0s vacuolos de suco intactos. Contudo, durante a extracdo do suco, reagGes ocorrem
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transformando-a em insoltvel e induzindo a precipitagdo, o que retira a turbidez do suco
(KIMBALL, 1999).

Segundo Klavons et al. (1994) citado por Kimball (1999), existem basicamente
dois tipos de reacdes que resultam na gelatiniza¢do ou na perda de turvacéo dos sucos citricos.
Uma das reacOes é a reacdo de esterificagdo reversivel, catalizada por &cido ou base, dos
grupos carboxilicos dos acidos galacturénicos presentes na pectina conforme apresentada na

Figura 5.
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Acido galacturdnico Acido galacturdnico metoxilado

FIGURA 5 - Reacdo de esterificacdo dos acidos galacturénicos

4.3 Papel das enzimas na clarificacdo dos sucos de frutas

A aplicacdo de enzimas no processamento de uvas, macas, peras e outras
frutas, é uma pratica muito comum. A despectinizacdo de sucos apds a prensagem €
necessaria quando se quer obter um suco cristalino e prevenir a gelatinizacdo durante a
concentragdo ou conservagdo de sucos concentrados.

Uma das aplica¢fes mais antigas e largamente usada das enzimas pectinoliticas
é a clarificacdo do suco de frutas. A forma tradicional de preparo dos tais sucos é esmagando
a fruta e prensando sua polpa. O suco da polpa prensada é um liquido viscoso com turbidez
persistente e devida aos fragmentos das paredes das células das frutas e a partes complexadas
de tais fragmentos com proteina citoplasmatica. A adicdo de enzimas pectinoliticas diminui a
viscosidade e faz com que as particulas turvas se agreguem em particulas maiores, que se
sedimentam; sendo, portanto, removidas facilmente por centrifugacdo. A funcéo das enzimas
pectinoliticas nesse caso é hidrolisar a cadeia de pectina até sua eliminag&o total, causando a
floculagdo do complexo pectina-proteina (CANTO, 1995; CHEIRSILP; UMSAKUL, 1994).

A utilizacdo de enzimas pectinoliticas facilita a clarificagdo, promovendo a dissolucdo da
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protopectina, e a degradacao da pectina soltvel e de polissacarideos que provocam a turvagédo
no suco (JANDA; DORREICH, 1989).

As enzimas pectinoliticas ajudam na hidrolise da pectina causando além da
reducdo na viscosidade, um aumento significativo no rendimento dos sucos. Pectinesterase e
poligalacturonase sdo enzimas pectinoliticas que liberam &cidos carboxilicos e acidos
galacturénicos durante o tratamento térmico, 0 que causa uma reducdo no pH da polpa
(BASTOS et al., 2002). A pectinesterase promove a desmetoxilacdo parcial da pectina
liberando alguns grupos de &cido galacturdnico carregados negativamente. Estes grupos
podem se combinar com cations com forte capacidade de formar complexos, principalmente
calcio, e consequentemente formar flocos com facil tendéncia a sedimentacdo; podendo ainda
facilitar a etapa de filtracdo. Os acidos liberados também podem se combinar com cétions
com fraca capacidade complexante, levando a formacdo de flocos hidratados e relativamente
estaveis, que podem formar uma névoa de pectina com as proteinas, que posteriormente
poderdo precipitar com o tratamento térmico. A poligalacturonase rompe as cadeias longas de
pectina e reduz a viscosidade. A quebra destas cadeias muda a carga dos complexos proteina-
pectina, levando a agregagdo destes em grandes particulas que se sedimentam facilmente,
melhorando a filtracdo (VARNAM; SUTHERLAND, 1994).

O mecanismo de agregacdo das particulas tem inicio quando o nucleo da
proteina que possui carga positiva € coberto pela molécula de pectina carregada
negativamente, conforme apresentado na Figura 6. A degradacdo parcial da pectina pelas
enzimas pectinoliticas resulta na agregacao de particulas carregadas com cargas opostas. Em
um ambiente acido, com pH de 3,0 a 4,0, as moléculas de pectina estdo carregadas
negativamente, causando o efeito de repulsdo entre as particulas de mesma carga, que ficam
suspensas e conhecidas como “particulas turvas” sendo responsaveis pela turbidez do suco.
As enzimas pectinoliticas atuam degradando a pectina e expondo a parte carregada
positivamente da proteina. A repulsdo eletrostatica entre essas particulas é entdo reduzida,

permitindo que elas formem aglomerados que precipitam (LEA, 1998).

4.4 Classificacdo das enzimas pectinoliticas

As enzimas pectinoliticas constituem um grupo de enzimas que catalisam a

degradacdo das substancias pécticas presentes nos materiais vegetais. A classificacdo destas
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enzimas é baseada nos modos de ataque ao esqueleto galacturdnico, pela preferéncia de
substrato (pectina, acido péctico ou protopectina), pela agdo por transeliminagdo ou hidrdlise
e por clivagem randémica (enzima endo-, liquidificante ou despolimerizante) ou terminal
(enzima exo- ou sacarificante). S&o descritos trés grupos de enzimas: as esterases
(pectinesterases), as protopectinases e as despolimerases (hidrolases e liases) (ALKORTA et
al., 1998; JAYANI; SAXENA; GUPTA, 2005; KASHYAP et al., 2001). O modo de agdo

dessas enzimas pectinoliticas € mostrado na Figura 7.
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Expossdo da carga
postna da proteina
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FIGURA 6 — Esquema do mecanismo de formacdo do complexo pectina-proteina (LEA,1998)

As esterases, também denominadas de pectinesterases, catalisam a
desesterificagdo da pectina por remocdo do grupo metoxila das substancias pécticas,
formando &cido péctico. A pectina de baixa metoxilacdo liberada ainda pode ser hidrolisada
pela poligalacturonase, uma hidrolase. As pectinesterases podem ser produzidas por fungos,
bactérias, leveduras e plantas superiores.

As protopectinases sdo as enzimas que degradam a protopectina insoltvel

gerando a pectina polimerizada altamente solUvel.
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FIGURA 7 - Modo de agdo das enzimas pectinoliticas (JAYANI; SAXENA; GUPTA et al., 2005)
NOTA: (a) R = H para PG e CHj; para PMG; (b) PE; e (c) R = H para PGL e CHj; para PL. A seta
indica o local onde a enzima pectinolitica reage com as substdncias pécticas. PMG,
Polimetilgalacturonase; PG, Poligalacturonase; PE, Pectinesterase; PL, Pectina Liase; PGL,
Poligalacturonato Liase
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Jé as despolimerases catalisam a quebra das ligacdes glicosidicas a(1—4) entre
0s mondmeros do acido D-galacturénico da cadeia de galacturonana (VANDRESEN, 2007) e
podem ainda ser subdivididas em:
o Pectina Liases: atuam por trans-eliminacdo, quebrando a ligacdo glicosidica por
reacdo de trans-eliminacgéo do hidrogénio, formando dupla ligacéo entre os carbonos 4 e 5 do
acido galacturénico Sao divididas em:

o0 Polimetilgalacturonato liases: atuam preferencialmente no acido pectinico

o0 Poligalacturonato liases: tém preferéncia por é&cido péctico (acido
poligalacturénico com baixos niveis de esterificagdo)
o Hidrolases: atuam na pectina por mecanismos de hidrélise catalisando a quebra da
ligacdo glicosidica pela introducdo de agua. As hidrolases podem ser subdivididas em:

o Poligalacturonases: tém preferéncia pelo substrato desmetoxilado (&cido
péctico). Hidrolisam liga¢es glicosidicas a(1—4) entre dois residuos de acido galacturdnico.

o Polimetilgalacturonases: tém preferéncia pelo substrato altamente
metoxilado (acido pectinico). Hidrolisam polimetil-galacturonatos a oligometilgalacturonatos
por clivagem das ligagdes a(1—4).

Ambas as hidrolases podem ser ainda endo- (hidrolise randémica) ou exo-

(hidrdlise sequencial).

4.5 Agentes clarificantes empregados em clarificacdo de sucos de frutas

Os principais agentes clarificantes utilizados em sucos de frutas sdo geralmente
a bentonita, a silica sol e a gelatina. A gelatina parece ser o mais importante auxiliar para a
floculacdo da matéria em suspensdo em sucos de frutas. Cada tipo de suco requer uma
quantidade étima efetiva, em que a falta da gelatina resulta em floculagdo incompleta e causa
problemas durante a filtracdo, e o excesso, causa turbidez no suco filtrado dado ao excesso da
proteina da gelatina (SCHWEIZERISCHE FERMENT AG, 1980). As cargas positivas da
gelatina interagem com as cargas negativas da pectina presente nos sucos de frutas, resultando
na precipitacdo da gelatina e do complexo gelatina-pectina (VAN BUREN; ROBINSON,
1969).

A gelatina é conhecida por atuar sobre a pectina, enquanto que a bentonita e a

silica sol por atuarem sobre as proteinas existentes nos sucos a serem clarificados. Portanto, a
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utilizacdo da gelatina em conjunto com a bentonita e silica sol € mais efetiva no que tange a
diminuicdo do teor de pectina e da viscosidade, em comparacdo com 0 uso desses agentes de
forma isolada. Visando entender a habilidade dos agentes clarificantes em remover proteinas é
importante entender a natureza das proteinas existentes no suco. As proteinas podem ser
caracterizadas pelo tamanho e carga elétrica. Em determinado pH, se as cargas positivas e
negativas de cada fragdo de proteina se encontram equalizadas e a proteina é menos soluvel.
Esse pH é conhecido como ponto isoelétrico ou ponto isoidnico da proteina. Quanto menor é
a diferenca entre o pH do suco e o ponto isoelétrico da fracdo da proteina, menor é a rede de
cargas nessa fracdo de proteina e menor € a solubilidade da fracdo. Se o pH do suco é
diferente do ponto isoelétrico da proteina entdo a rede de cargas nessa fracdo é maior e
também € maior a solubilidade da mesma. Dessa forma, as propriedades isoelétricas da
proteina influenciam ndo somente a sua tendéncia natural de precipitacdo, como também sua
afinidade com outros agentes, de forma que ela possa ser removida (ZOECKLEIN, 1988).

O tratamento comercial de suco de maca geralmente inclui um tratamento com
gelatina para clarificagdo. A gelatina reage com o0 tanino presente no suco, formando um
complexo gelatina — tanino, que ira se depositar na forma de precipitado. Na preparacao de
suco de macd, a despectinizacdo que se segue a prensagem tem dois efeitos: causa a
coagulacdo do material turvo, que é estabilizado pela pectina insoltvel, e diminui a
viscosidade. Ap0s a despectinizacdo, obtendo-se um suco parcialmente clarificado, a gelatina
é utilizada para finalmente clarificar o suco de magd (NEUBECK, 1959).

Em outro estudo, sucos limpidos de caju foram obtidos utilizando-se gelatina
para a precipitacdo dos taninos. Os resultados foram plenamente satisfatérios no tocante a
turbidez durante o periodo de estocagem, ndo ocorrendo a formacdo de turvacdo, dada a
interacdo de substancias pécticas e outros polissacarideos com proteinas e polifendis, e nem
mesmo a formacao de sedimentos, caracterizado pela precipitacdo de particulas com diametro
superior a 0,5 p (SAMPAIQO, 1990).

Bentonita foi utilizada para remoc¢édo de complexos de polissacarideos-proteina
em sucos de uva (KAMENSKAYA, 1988). Sucos de uva também foram clarificados por uma
combinacédo de gelatina, silica sol e bentonita, juntamente com um tratamento enzimatico com
enzimas pectinoliticas (GRAMPP et al., 1989).

Estudos utilizando-se de bentonita e gelatina como agentes de clarificacdo de
suco de caju indicam que o uso da bentonita promove a otimizagdo da operacdo de filtragéo,

possibilitando a obtengdo de um produto limpido, brilhante e com reduzida adstringéncia. O
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produto apresentou padrdo de qualidade condizente com outros sucos clarificados existentes
no mercado (OLIVEIRA, 2004).

Trabalho conduzido por Silva et al. (1998) produziu suco de caja clarificado
utilizando-se enzima Pectinex-AR (Novo Nordisk Ferment Ltda.) e posteriormente, agentes
clarificantes, gelatina e solugdo de silica sol. Estes autores obtiveram um produto que néo
apresentou diferencas quanto a viscosidade e a turbidez ao longo de 120 dias de estocagem,
demonstrando assim a eficiéncia no emprego dos agentes coadjuvantes de clarificagcdo
(gelatina e silica sol). Eles destacaram que ndo houve a formacéo de sedimentos ou turvacao,
considerados fatores complicadores do processo de clarificagao.

Diversas alternativas tém sido estudadas para o melhoramento do processo
convencional de refino de suco e para clarificacdo de suco de cereja. Os efeitos interativos e
individuais sobre a formacdo da turbidez e opalescéncia foram investigados no suco pré-
centrifugado em tratamentos com enzimas pectinoliticas, protease acida, acido galico e
solucdo gelatina-silica, utilizando-se um modelo experimental fatorial. A solugdo gelatina-
silica foi a que teve o melhor efeito sobre a clarificagdo do suco (MEYER; KOSER; ADLER-
NISSEN, 2001).

4.5.1 Modo de acéo da gelatina e do colageno hidrolisado

A gelatina tem sido utilizada para a clarificacdo de vinhos desde a civilizacao
romana e ainda hoje é um agente clarificante bastante empregado pela inddstria de bebidas.
As vantagens do uso da gelatina para a clarificacdo de bebidas como a cerveja, vinho e sucos
de frutas, se concentram na sua longa vida de prateleira, grau alimenticio, manipulacio
simples, baixos custos, rapida precipitacdo, clarificacdo brilhante, melhora na cor, sabor e
odor e melhora na filtracéo.

A gelatina é uma proteina, isto é, um polimero de aminoacidos ligados por
cadeias peptideas. A glicina é o aminoacido predominante na gelatina, estando presente em
33%, enquanto 22% dos aminoacidos sdo constituidos por prolina e hidroxiprolina e os
restantes 45% estdo distribuidos entre os outros 17 aminoacidos diferentes (GELITA, 2009).
Ela reage com taninos, pectinas, particulas de leveduras, proteinas e materiais similares,
iniciando a floculacéo e a clarificagdo. Essa reacéo ¢ influenciada pela temperatura e o pH do

meio.
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A gelatina pode apresentar ponto isoelétrico entre pH 5 e pH 9, dependendo da
fonte de extracdo e do método de producdo. As gelatinas tipo A sdo normalmente derivadas
de tratamento acido da pele de porco e possuem ponto isoelétrico entre 6 e 9. As com alto
poder de geleificagdo, determinado através do grau “bloom”, possuem alto ponto isoelétrico e
proximo a 9. As gelatinas com baixo poder de geleificacdo, possuem ponto isoelétrico
proximo de 6. Gelatinas derivadas de pele e o0sso, tratadas com solugdo alcalina s&o
conhecidas como gelatinas tipo B e todas elas possuem ponto isoelétrico préoximo de 5
(COLE, 1986). O valor bloom é o grau de consisténcia de um gel; isto €, a forca necessaria
para uma sonda com 12,7 mm de diametro, penetrar 4 mm em um gel de gelatina a 6,67%.
Normalmente os valores de bloom das gelatinas comerciais variam de 50 a 300 bloom
(POPPE, 1997). Existem varios estudos comprovando que gelatinas com baixo bloom séo
melhores para clarificacdo de suco (COLE, 1986).

A gelatina pode apresentar cargas positivas ou negativas dependendo do pH do
meio. Em vinhos e bebidas, pH 3,6, espera-se que a maioria dos aminoacidos esteja carregada
positivamente e a maioria dos grupos acidos esteja descarregada. Vinhos, sucos de frutas e
vinagre apresentam um potencial natural para o efeito de sedimentacdo da gelatina, porque 0s
materiais que causam turbidez possuem carga negativa e uma tendéncia de estar em suspensao
(COLE, 1986).

A adicdo de gelatina pode ajudar na precipitacdo e sedimentacdo, pois a
gelatina, carregada positivamente e 0s materiais turvantes carregados negativamente Ss&o
atraidos e se combinam para formar um aglomerado que sedimenta levando as particulas
pequenas. A gelatina é empregada na clarificacdo de bebidas com dois objetivos: fazer com
que o material turvante fique mais pesado e por consequéncia ndo possa permanecer em
suspensdo e também para aumentar o tamanho das moléculas, favorecendo a remogéo por
filtracdo ou outro método. No processo de clarificagdo a primeira reacdo que ocorre com a
gelatina € a formacdo de complexos entre os polifendis existentes no suco e a proteina da
gelatina, visando a precipitacdo do floco formado. A segunda reacdo é a formacdo de
complexo entre as proteinas naturais do suco e a gelatina adicionada. A terceira reagdo ocorre
com a bentonita ou a silica sol que adsorve complexos, se ligando aos residuos de proteinas,
sejam elas naturais do produto em tratamento ou da gelatina (GELITA, 2009).

A gelatina pode ser hidrolisada através da utilizacdo de enzimas visando a
obtencdo de menor peso molecular e a esse produto se dd 0 nome de colageno hidrolisado.
Este tem sido utilizado como substituto da gelatina para algumas aplicagdes, dentre elas na

clarificacdo de suco e vinhos, sendo esta Ultima a maior aplicacdo. Ele é composto de proteina
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de colageno e possui a vantagem de ser solivel em agua fria e possuir baixa viscosidade,
sendo por isso facilmente manipulado, ao contréario da gelatina. Ele ndo geleifica quando em
solugédo a 12,5% a 10°C (POPPE, 1997), possui capacidade de mistura e é compativel com a
maioria dos produtos alimenticios. Os hidrolisados de colageno constituem um po claro, seco

em spray dryer, podendo também se apresentar na forma aglomerada.

4.5.2 Modo de acdo da bentonita

Bentonita é o nome genérico de uma argila composta predominantemente pelo
argilomineral montmorilonita, do grupo das esmectitas, independente de sua origem ou
ocorréncia. Os principais segmentos consumidores de argila bentonitica, no mercado
brasileiro, sdo a industria petrolifera (agente tixotrépico nas perfuracdes de petroleo), a
indUstria siderurgica, a industria de fundicdo (aglomerante em sistemas de areia verde), a
inddstria de tintas e vernizes (espessante), a industria vinicola (elemento filtrante e clarificante
de vinhos e sucos), a industria da construcao civil (impermeabilizante de barragens, aterros
sanitarios), a inddstria alimenticia animal (componente inerte — veiculo — para races),
indUstria farmacéutica e de cosméticos.

O modo de acdo da bentonita é através de cargas eletrostéticas. A superficie
plana das plaquetas de bentonita é carregada negativamente e dessa forma, cargas positivas
sdo adsorvidas pelas plaquetas. A bentonita, composta de silicato de aluminio hidratado,
quando utilizada para remover proteinas que ndo participaram da reacdo de floculacao e estédo
presentes no vinho branco e em sucos, atrai as proteinas que possuem cargas positivas
(KEAN; MARSH, 1956). As moléculas de proteina ficardo aderidas as particulas de bentonita
e 0 complexo precipitara. A bentonita também atrai outras cargas positivas tais como
antiocianinas, compostos fendlicos e nitrogenados. Esse agente clarificante também pode
adsorver, indiretamente, alguns componentes fendlicos através da ligagdo com proteinas que
foram complexadas com os componentes fendlicos. Ela é conhecida por afetar a cor de vinhos
tintos e pode levar a mais de 15% na remocéo da cor (ZOECKLEIN, 1988).

O meétodo de preparo da solucdo da bentonita afeta significativamente sua
habilidade de remover as proteinas, pois ela é composta de pequenas plaquetas que sdo
separadas por uma camada de molécula de &gua. Durante a hidratacdo, as plaquetas

carregadas se repelem e sdo separadas, iniciando o processo de intumescéncia. As particulas
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de agua neutralizam as superficies expostas mantendo as plaquetas em separado, expondo as
superficies reativas maiores. Quando preparada corretamente, a bentonita estabelece uma rede
que envolve as particulas de agua, prevenindo a aglutinacdo e a floculagdo da bentonita por
ela mesma. Visando a efetividade da ligacdo da bentonita com proteinas, as plaquetas de

bentonita devem ser preparadas como uma suspensao homogénea (ZOECKLEIN, 1988).

4.5.3 Modo de acdo da silica sol

A silica sol é uma suspensdo aquosa que contém 30% (v/v) de didxido de
silicio, SiO, (&cido silico a 30% dispersado coloidalmente), subproduto da industria de vidro.
Esse agente é utilizado como clarificante, pois sendo negativamente carregado, liga-se as
cargas positivas de proteina, iniciando a floculacdo e sedimentacdo. A silica sol previne a
instabilidade das proteinas causadas pela clarificagdo com excesso de gelatina e aumenta a
taxa de floculagéo.

No pH dos vinhos e sucos de frutas, a sua reatividade com a gelatina e a
velocidade de precipitacdo dos coagulos permitem atingir um alto grau de limpidez. Devido a
sua eletronegatividade, reage com 0s compostos de carga positiva e, em especial, com as
proteinas existentes nos mostos de vinhos e sucos de frutas, com formacdo de flocos que
precipitando arrastam outras particulas em suspensao que constituem a turbidez. Desse modo,

originam-se borras compactas de volume reduzido.

4.6 O processo de separacéo por flotacéo

A flotacdo constitui no processo de separacdo de particulas (agregados) ou
goticulas através de sua adesdo a bolhas de um g&s, normalmente ar, e incorporacdo das
mesmas no interior de flocos ou por simples arraste hidraulico. As unidades formadas (flocos)
por bolhas e pelas particulas ou goticulas apresentam uma densidade aparente menor do que o
meio aquoso e “flutuam” ou “flotam” até a superficie do reator, célula de flotagdo ou até a
interface liquido/ar, de onde sdo removidos (TESSELE et al., 2005). O processo consiste em

varias etapas, dentre as quais se destacam a producao de pequenas bolhas por injecdo de ar no
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interior do liquido/suspensao, sua fixacao as particulas, a ascensdo dos flocos por diferenca de
densidade ou pelo efeito do empuxo e posterior separacdo fisica do flotado. Este processo
caracteriza-se pela ascensdo das particulas em suspenséo, que foram floculadas em processos
fisico-quimicos, ou que simplesmente tenham alguma forma de agrupamento fisico cujo
tamanho seja suficiente para a aderéncia as microbolhas constituintes da dgua saturada com ar
sob pressao, tornando as particulas com menor massa especifica do que o meio em que se
encontram (LIMA, 2008).

4.6.1 Aplicacdes do processo de flotagao

Inicialmente, a flotacdo foi criada para ser aplicada na indistria de minérios.
Esse processo tem sido utilizado desde o final do século 19 como uma operacdo potencial
para separacdo de particulas e foi incorporado na maioria dos processos extrativistas
(EDZWALD, 1995; RUBIO et al., 2002).

A aplicacdo deste processo foi estendida a area ambiental e tem crescido, sendo
alvo de inimeros estudos em todo mundo. A relevancia do processo de flotacdo aplicado ao
tratamento de aguas residuarias e esgoto, utilizando o processo de flotagcdo por ar dissolvido,
tem sido identificado e utilizado pelas engenharias civil, quimica e ambiental. A troca de
experiéncia da aplicacdo desse processo nas areas ambiental e de beneficiamento de minérios
tem levado a novos e melhores procedimentos para o tratamento de aguas residuais (KIURU,
2001; RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002).

Segundo Rubio; Matiolo (2003), a flotacdo, na area ambiental, tem como
objetivo remover particulados, sélidos (particulas) ou liquidos (goticulas) presentes em:
dispersdes solido/liquido (suspensdes), emulsdes liquidol (goticulas 6leo)/liquido2 (&gua) e
misturas solido/liquidol (goticulas 6leo)/liquido2 (dgua). A Tabela 2 contém alguns usos e 0s
objetivos da flotagdo como processo unitario ou de pré-tratamento associado a outros métodos
aplicados em éreas distintas da engenharia.

Na indudstria alimenticia, a flotacdo estd comegando a ser empregada e a ganhar
popularidade. Algumas iniciativas industriais tém sido verificadas em sistemas de clarificacdo
do suco de limdo, macé e na producgédo de suco de uvas. Contudo, embora existam algumas
aplicacOes industriais nessa area, os trabalhos de pesquisa cientifica sdo bastante reduzidos.

No Canada, o sistema “Clarifruit” foi desenvolvido para a producdo de suco de maca
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clarificado. Este sistema é baseado na flotagcdo de particulas suspensas, em no maximo 2
horas, utilizando-se fluxo de nitrogénio supersaturado (LEA, 1995).

Um processo industrial ndo convencional foi proposto, visando a clarificagéo
do suco de maca e baseado na dissolucdo de gas no suco a ser tratado, com a técnica de
filtracdo com fluxo contracorrente. A maior desvantagem deste sistema € a grande utilizagdo
de floculantes ou agentes clarificantes para obtencéo de resultados eficientes na clarificagéo
do suco de macd (FERRARINI; CELOTTI; ZIRONI, 1997). A flotacdo aplicada a
clarificacdo de mostos de uva e de sucos de frutas permite o tratamento de grandes
guantidades, obtendo-se produtos com alto grau de limpidez e com a racionaliza¢do do uso de
agentes clarificantes (FERRARINI et al., 1995).

TABELA 2 - Aplicacdo do processo de flotacdo em diversas areas

Usos da Flotacdo Obijetivos

Aguas de Abastecimento Remocdo de ferro, manganés, cor, solidos sollveis totais e

turbidez.
Aguas de Lazer (lagos, Remocdo de solidos sollveis totais, algas, turbidez, cor, 6leos,
rios e barragens) etc.
Esgotos pré-tratamento  Remocdo de gorduras, sélidos sollveis totais e particulados
grosseiros.
Esgotos pds-tratamento  Remocdo de nutrientes, algas, cor, sélidos sollveis totais e
turbidez.

Efluentes industriais Remocdo de gorduras, solidos solGveis totais, particulados
grosseiros, fibras. Remocdo de nutrientes, algas, cor, solidos
solUveis totais, turbidez, metais precipitados, 6leos (emulsificados
ou ndo), microorganismos, pigmentos, compostos organicos e
macromoléculas. Relso ou reaproveitamento de 4&guas de
processo.

Outros Tratamento de minérios, celulose e papel, reutilizagdo de tintas,
plasticos, quimica analitica, etc.

FONTE: Rubio; Matiolo, 2003

Arayas-Farias et al. (2008) constituiram o primeiro grupo de pesquisadores a
estudar a clarificacdo de suco de magé por eletroflotacdo. Foram realizados tratamentos com a
densidade de corrente de 20 mA cm™ com a adicéo de 0, 50, 100 e 200 mg L™ de gelatina. Os
resultados mostraram que os tratamentos realizados somente com a eletroflotagdo foram
eficientes para reduzir o tanino e o conteldo de proteinas do suco de macd. Contudo, a
reducdo no contetdo de proteinas deve-se mais a utilizagdo de pectinas em etapa anterior ao
tratamento da eletroflotacdo. O uso da gelatina em combinagdo com a eletroflotacdo ajudou o

processo de clarificagdo. A maior concentracdo de gelatina utilizada (200 mg L™) resultou em
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maior reducdo dos niveis de taninos e proteinas; enquanto a densidade de corrente de 20 mA
cm™ foi considerada a melhor em termos da taxa de geracéo de bolhas de gés e da estabilidade
do &nodo. A concentracdo de solidos solUveis e o pH do suco tratado ndo foram afetados,
enquanto que a cor foi melhorada.

4.6.2. Principios da flotacéo

Em todos os processos de flotacdo, a etapa de fixacdo bolha-particula é a que
deve ser controlada. Ela depende de inimeros fatores, porém os mais importantes sdo a taxa
de colisdo entre as bolhas e as particulas e a hidrofobicidade da particula. A taxa de colisdo
depende no grau de turbuléncia promovido no sistema e também do tamanho relativo das
particulas e das bolhas. Quanto menor as particulas a serem flotadas, menor deve ser o
tamanho das bolhas a serem geradas ja que a eficiéncia da colisdo entre as particulas e bolhas
aumenta com a diminuicdo do tamanho das Gltimas.

Particulas e bolhas podem ser fixadas de inimeras formas: por turbuléncia na
suspensdo, pela velocidade diferencial entre bolhas em suspensdo e as particulas
descendentes, por aprisionamento das bolhas na estrutura dos flocos, ou por agregacédo de ar
as particulas. Contudo, a forma de flotacdo por turbuléncia pode dissolver os flocos formados
pelos agentes clarificantes, embora considerada uma técnica de fécil aplicacdo, enquanto que
0s outros métodos apresentam dificuldades técnicas e podem ser, portanto utilizados somente
em um ndmero limitado de aplicacbes. Com relacdo a hidrofobicidade das particulas, a
mesma pode ser aumentada pela utilizacdo de agentes de superficie tensoativos. A adi¢do
destes agentes geralmente é necesséria para ser possivel a ocorréncia da flotacdo, ja que a
maioria das particulas normalmente sao hidrofilicas (SVAROVSKY, 1985).

Para 0 modelamento do processo de flotacdo, € normalmente assumido que a
remocdo dos solidos é uma transformacdo de primeira ordem, similar a outras reagdes
quimicas (SVAROVSKY, 1985). A flotacdo depende das caracteristicas superficiais e
interfaciais do sistema particulas e bolhas (RUBIO; MATIOLO, 2003).

A flotacdo de particulas em suspensdo é, portanto, um fendmeno cinético
composto por diversas etapas ou micro-fendmenos. Associando-se probabilidades a cada uma

dessas etapas, obtém-se um modelo probabilistico, microcinético desta tecnologia. Conforme
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exposto por Rubio et al. (2001) e por Rubio; Matiolo (2003) a probabilidade para que a

flotacdo ocorra pode ser representada pela Equagéo 1.

P, =P.xP, (1)
Onde:

Pt = probabilidade de flotagéo;
P. = probabilidade de coliséo;
P, = probabilidade de adeséo.

A probabilidade de colisdo (P.) é basicamente controlada pela hidrodindmica
do sistema. N&o existe uma teoria quantitativa que inclua ao mesmo tempo a influéncia da
concentracdo de solidos, e a distribuicdo do tamanho de bolhas e particulas, sob condi¢des de
regime laminar ou turbulento. A probabilidade de colisdo €, portanto, funcdo dos movimentos
relativos de particulas e bolhas, controlados pelos seguintes fatores:

* Forca de cisalhamento - devida ao movimento relativo entre o liquido e as particulas;

* Forca de atracdo gravitacional - com maior importancia para particulas densas, de tamanho
intermediario e particulas grossas;

* Inércia e/ou momentum das particulas (particulas grossas);

» Difusdo ou movimento browniano (particulas ultrafinas).

A probabilidade de adesao (P,) envolve as seguintes etapas:

* Inducdo: tempo que leva apds a colisdo para se localizar onde ocorre a adesdo propriamente
dita. Tempo de indugdo é da ordem dos milisegundos e depende do angulo de contato (&), das
forcas interfaciais e da energia de coliséo e inclui a redugéo da espessura inicial do filme ou
pelicula liquida.

* Ruptura do filme ou pelicula liquida: tempo de ruptura € da ordem de microssegundos e
depende basicamente do angulo de contato.

» Tempo de deslocamento do filme até o ponto de equilibrio (restauragdo do equilibrio) (ou
tempo de expansdo da zona de contato entre as fases solida, liquida e gasosa): O tempo de
deslocamento do filme é da ordem de milisegundos e depende do @, do tipo de tensoativo e
da rugosidade das particulas.

Durante o processo de flotagéo, os fendmenos que envolvem a hidrodindmica
do sistema, como a adesédo das bolhas as particulas e seu movimento devem ocorrer de modo
que haja a maior interacdo possivel no sistema bolha de ar/particula. Como demonstra a

Figura 8, a “captura”, isto é, a colisdo somada a adesdo das particulas floculadas depende de
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fatores para sua interacdo, em que o didmetro da bolha (dp) e o didmetro da particula (d,) séo
relagfes primordiais para a eficiéncia do fenémeno colisdo/adesdo. O raio critico (r;) também

interfere para o fendmeno de captura.

FIGURA 8 — Fendbmeno de captura de particulas de diametro d,, por bolhas de diametro dy
dentro de um raio critico r. (RUBIO; MATIOLO, 2003)

A captura das particulas flotadas aumenta com a diminui¢cdo do tamanho das
bolhas e com 0 aumento do tamanho das particulas, que depende do fluxo e da area superficial
das bolhas disponivel, de pardmetros hidrodindmicos (campo gravitacional, pressao
hidrostatica e capilaridade, tensdo, compressdo e forcas de cisalhamento), fatores
termodindmicos associados a interacdo hidrofobica entre as bolhas e particulas e de fatores
cinéticos como a energia minima de colisdo para destruir a camada liquida da agua que
antecede a adesdo. A Figura 9 mostra um esquema dos fenémenos que ocorrem na flotacéo.

A camara, onde havera a incorporacdo do ar comprimido ao meio liquido, deve
levar a producdo de bolhas com o menor didmetro possivel, devido a maior probabilidade de
bolhas de diametros menores aderirem a superficie do sélido, visto que bolhas relativamente
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grandes tendem a ndo aderirem a sua superficie, ocorrendo muitas vezes, a destruicdo dos

flocos pré-formados.

1- Coliséo e Adeséo 2 — Formagcéo de
Bolhas na Superficie
das Particulas

.
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FIGURA 9 - Fendmenos de colisdo e adesdo (1), agregacdo e nucleacdo (2), formacéo dos

flocos (3) e, captura de particulas e agregados por microbolhas (4) (SENA, 2005)
NOTA: Particulas estdo representadas pela cor azul e bolhas pela cor vermelha.

Estudos da aplicacdo da flotacdo em tratamento de efluentes alertam que
devem ser evitados defeitos na construcdo de flotadores visando diminuir falhas operacionais
no sistema. A presenca de bolhas grandes de ar nao dissolvido pode causar interferéncia no
arraste e quebra de floculado. A relacéo de ar dissolvido e solidos em suspensao néo satisfeita
pode ocasionar sedimentacdo e arraste de lodo, ou seja, a parte sélida que se deseja remover
nestas aplicagfes. Tempo de retencdo reduzido ou turbuléncia na camara de flotagdo causa
arraste de lodo e, tempo de retencéo excessivo na camara de flotacdo, também pode ocasionar
sedimentacdo e arraste do mesmo (GIORDANO, 2004).
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A area superficial e o volume do flotador sdo calculados de maneira a reter o
efluente com ar dissolvido, por tempo necessario para que as bolhas de ar consigam suspender
a maior parte dos sélidos possiveis para a superficie do tanque, vencendo a forca gravitacional
sobre as particulas. O tempo de contato das microbolhas de ar e a permanéncia do efluente a
ser flotado no interior do flotador, podem ser alterados controlando as vazOes de entrada e
saida do sistema, que sdo parametros de projeto essenciais na construcdo de flotadores de ar
dissolvido (LIMA, 2008).

4.6.3. Modos de conducéo da operacao de flotacdo

Dependendo do método utilizado na producdo das bolhas, a flotacdo €
classificada como flotacdo por ar dispersado, ar dissolvido ou eletrolitica (SVAROVSKY,
1985).

A flotacdo por ar dispersado gera bolhas através da injecdo de ar combinado
com agitacdo ou por borbulhamento de ar através do meio poroso. O tamanho das bolhas
normalmente é grande (1 mm), capaz de flotar grandes particulas. Esse tipo de flotacdo tem
sido utilizado h& muitos anos no setor de minérios visando concentrar metais bases, como
uma separagdo de processo sélido-solido. Além disso, a flotagdo por ar dispersado tem sido
utilizada na producdo de carvéo, na separacéo de ervilhas das cascas, na separacdo de tinta de
polpa de papel, dentre outros. O grande tamanho das bolhas gerados nesse tipo de flotacéo faz
com que este processo seja ineficiente para separacdo de particulas finas (SVAROVSKY,
1985).

A flotagdo por ar dissolvido e a eletrolitica sdo utilizadas na separacéo sélido-
liquido tendo em vista que podem ser aplicadas a particulas finas. A flotacdo por ar dissolvido
se apresenta como uma alternativa a sedimentacdo por gravidade ja que pode operar com
volumes maiores e utilizar equipamentos menores e mais compactos. Esse tipo de processo de
flotacdo tem sido utilizado na industria de papel, na alimenticia para recuperacdo de gorduras
e proteinas e para sistemas de separacdo de lodo ativado. Ela é baseada no aumento da
solubilidade do ar na 4gua a medida que a pressao aumenta. Assim, parte ou a totalidade da
alimentacdo € saturada com ar a altas pressdes e a mesma é reduzida, atraves da passagem por
valvulas ou placas de orificio; quando pequenas bolhas s&o disponibilizadas para a flotacdo
(SVAROVSKY, 1985). Ha trés formas de conduzir a flotacao por ar dissolvido:
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o por saturacao a pressao atmosfeérica, seguido de flotagdo sob vacuo,

o por saturacdo sob coluna estatica com fluxo ascendente resultando na formacdo de
bolhas (microflotacéo),

o por saturacdo a pressdes maiores que a atmosférica (200 a 700 kPa), seguida de flotacao
sob pressdo atmosférica.

Esta Gltima forma de conducdo do processo de flotacdo é a que foi utilizada no
presente trabalho. No processo por flotacdo de ar dissolvido a pressbes maiores que a
atmosférica, o ar é dissolvido em &gua num saturador sob pressdo. Quando a &gua saturada
com ar € injetada, a pressdo atmosférica, na célula de flotacdo, o ar em excesso é liberado sob
a forma de microbolhas (30-100 um), aderindo a fase em suspensédo e promovendo a flotacdo
(RUBIO; MATIOLO, 2003).

Na eletroflotacdo, bolhas de géas hidrogénio e oxigénio sdo produzidas por
eletrolise e normalmente sdao menores que 30 micra. Ao invés de um saturador, como 0
necessario para a flotacdo por ar dissolvido, é necessario um sistema retificador e portanto
mais oneroso, capaz de fornecer de 5 V a 20 V de corrente continua a uma corrente de
aproximadamente 100 A por metro quadrado de eletrodo. A diferenca de potencial necessaria
para manter a densidade de corrente requerida para a geracdo de bolhas, depende da
condutividade elétrica do material de alimentacdo (SVAROVSKY, 1985). A flotacdo por
eletroflotacdo é utilizada no tratamento de a&guas residuarias de pequenas instalacbes. O
motivo que faz esse processo ndo ser viavel para grandes instalagdes é devido aos custos
operacionais elevados, quando comparados aos custos da flotacdo por ar dissolvido.

Nas aplicagBes envolvendo tratamento de &guas e efluentes, variagdes dos
processos de flotacdo foram desenvolvidas a partir da descricdo apresentada acima. A Tabela
3 relaciona algumas dessas variacfes no sistema de geracdo de bolhas com os intervalos de
tamanho resultantes das mesmas (RUBIO; MATIOLO, 2003).
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Sistema de Geracdo de Bolhas

Diametro da Bolha

(um)

Cavitacdo da gua saturada com ar a pressdes elevadas, 3-6 atm, e que
se libera através de placas de orificio, perfuradas, ou valvulas do tipo
Venturi ou de agulha. Nessas constri¢cdes de flixo, a solugéo se
[13 7 H [13 7 - 30 - 100

sobressatura”, se despressurizza e o ar “rompe” a estrutura do fluido
pela nucleacgao/cavitacdo para formar microbolhas.
Agitacdo mecanica rotor/estator (baixa rotagéo) 50 — 1500
Agitacdo mecanica (alta rotacédo) 10 -100
Succéo de ar através de constri¢do do tipo Venturi 100 — 800
Succéo de ar em tubo descendente por constri¢do do tipo Venturi 100 — 800
Injecdo de misturas agua-tensoativo-ar atraves de constritores de
fluxo (tipo misturadores estaticos ou venturis) 100 - 800
Bombeamento continuo de solugdes de tensoativos em constritores de
fluxo e temperatura (60-80°C) 10 -1000
Eletrélise de solugdes aquosas diluidas (bolhas de H; e O,) 10 — 40
Injecdo de ar em tubos porosos sob campo centrifugo 50 — 1000
Aeracdo da suspensdo através de placas porosas 50 — 1000

FONTE: (RUBIO; MATIOLO, 2003).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Caracterizacdo da matéria-prima a ser clarificada

A matéria-prima para conducdo dos experimentos foi fornecida por uma
indUstria de citricos, localizada no interior do estado de Sao Paulo, que possui 60 extratoras,
permitindo o processamento de aproximadamente 28 milhdes de caixas de laranja de 40,8 kg
por safra. Esse volume de fruta permite a producdo de 120.000 toneladas de suco concentrado
a 66 °Brix por ano.

O suco fornecido, considerado como secundario, foi obtido a patir do
processamento de laranjas da variedade Péra Rio (Citrus sinensis (L.) Osbeck) na safra
2008/2009, através da extracdo com agua, em sucessivos estagios, dos solidos sollveis
existentes nas membranas e sementes que compdem a parte central da fruta e é denominado
de suco core wash; tendo sido processado industrialmente por filtragdo, enzimagéo e
concentracdo em evaporadores. A enzimacao foi realizada com 0,025 mL L-suco™ de enzima
poligalacturonase, a 45°C, por 45 minutos, visando facilitar a concentragdo do suco, realizada
em evaporador de multiplo efeito, do tipo filme descendente. Apds o0 processamento, a
indUstria enviou o0 suco para tanques de ago-inox, com agitadores, em ambiente com
temperatura de aproximadamente 5°C, onde o suco foi imediatamente resfriado,
homogeneizado e padronizado. Nesta etapa foi composto o lote do produto utilizado.
Posteriormente, este suco foi envasado em tambores de 200 kg e enviado a camaras frias a
-12°C. A amostra fornecida para a realizagcdo dos experimentos foi coletada antes do envio do
produto as camaras frias e apos a formacdo do lote, sendo envasada em potes de 1 litro e
congeladas nas camaras frias da empresa a -12°C. Esta amostra foi utilizada ao longo de todo
o trabalho, o que garantiu o uso de suco proveniente de um Unico lote.

Ao serem recebidas para execucdo dos experimentos, as amostras foram
mantidas congeladas a — 8°C, até a véspera do uso, quando a quantidade necessaria para a
realizacdo dos mesmos era descongelada sob refrigeracdo. No momento do uso, a quantidade
necessaria de suco para execucdo dos experimentos foi reconstituida a 12°Brix, com agua

destilada a 25°C e climatizada a esta temperatura.
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5.2 Tratamento Enziméatico

O objetivo desta etapa foi avaliar a influéncia do tipo de enzimas e do tempo de
incubacdo na degradacdo da pectina existente no suco core wash, permitindo dessa forma a
atuacdo posterior dos agentes clarificantes; os quais s6 podem ser adicionados apds a
degradacéo da pectina.

O suco diluido a 12° Brix e mantido a 25°C, foi distribuido em béqueres de 1 L
e aquecido a 45°C. Esta temperatura € a considerada étima para as enzimas testadas e foi
mantida com o auxilio de um banho termostatizado. Apds atingida a temperatura desejada, a
enzima foi dosada na concentrac&o de 0,05 mL L-suco™, determinada conforme indicacdes do
fornecedor e ensaios preliminares.

A cada 30 minutos ap6s a adicdo das enzimas nas amostras de suco, foi
realizado o teste, denominado de Prova do Alcool, para verificar a ocorréncia ou ndo da
degradacdo da pectina presente (LEA, 1995). Nesta prova, aliquotas do suco em tratamento
enzimatico foram coletadas e filtradas a vacuo, em funil de Biichner, e com papel de filtro
qualitativo. Adicionou-se em um tubo de ensaio 5 mL dessa amostra filtrada e 10 mL de
alcool etilico acidificado (alcool etilico hidratado a 96% (v/v), acidificado com 1% de acido
cloridrico concentrado). O tubo foi agitado e esperou-se 15 minutos para efetuar a avaliagéo.
Quando do aparecimento de turbidez ou flocos, o resultado era considerado positivo (+) e
indicava a presenga de pectina. Nenhum sinal de floculagdo era indicativo de resultado
negativo (-), ou seja, auséncia de pectina, conforme é apresentado na Figura 10. E importante
destacar que quando a amostra apresentava resultado negativo, ou seja, a pectina havia sido
degradada, o teste era repetido ap6s 30 minutos para confirmacéao do resultado.

Foram realizados ensaios com quatro tipos de enzimas diferentes fornecidas
pela LNF Latino Americana Ltda., cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 4. Foram
testadas duas enzimas purificadas, sendo uma delas uma hidrolase; mais especificamente uma
poligalacturonase (Pectinex YieldMASH), e a outra uma pectina liase (Pectinex SMASH
XXL); e duas enzimas que sdo compostas por misturas de varias enzimas pectinoliticas;
porém tendo uma delas a poligalacturonase como enzima predominante (Novoferm 61) e a
outra, dominancia de uma pectina liase (Novozym 33095). Os ensaios foram conduzidos em

triplicata.
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Resultado Positivo (+) Resultado Negativo (-)

FIGURA 10 - Tubo de ensaio com teste de alcool para verificar a ocorréncia da degradacédo
enzimatica da pectina

TABELA 4 — Caracteristicas das enzimas testadas

Enzima Nome Comercial Atividade
Hidrolase (poligalacturonase) purificada Pectinex YieldMASH 55.000 PGU mL™*
Mistura de enzimas com predominancia de hidrolase Novoferm 61 7.000 PECTU mL™
(poligalacturonase)
Pectina Liase purificada Novozym 33095 10.000 PECTU mL™

Mistura de enzimas com predominancia de Pectina Liase Pectinex SMASH XXL 22.500 PECTU mL*

NOTA: PGU = unidades de poligalacturonase, PECTU = unidades de pectinase

Considerando que tempos maiores do que 4 horas resultam na degradacédo do
suco devido a elevada temperatura utilizada no tratamento enzimatico e, portanto inadequada
para a aplicacdo proposta, este tempo foi considerado como tempo méximo de reagéo.

Visando proceder a inativagdo de enzimas naturais do suco e da enzima
adicionada, apés a pectina ter sido degradada, a amostra foi aquecida a 90°C por 5 minutos.
Apds este tempo, a amostra foi imediatamente resfriada em banho com gelo até a temperatura
ambiente (25°C). O procedimento adotado para inativacdo enzimatica foi adaptado de Sin et
al. (2006), Rai et al. (2004) e Brasil; Maia; Figueiredo (1995).
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O mesmo procedimento para o tratamento enzimatico, verificagdo da
degradacédo da pectina e inativacdo enzimaética, foi aplicado com a enzima escolhida em todos

0s experimentos subsequentes realizados ao longo do trabalho.

5.3 Tratamento com colageno hidrolisado e silica sol

Utilizou-se colageno hidrolisado fornecido pela empresa Gelita e denominado
Colageno Hidrogel B50, constituido de 90 - 95% de proteina, com coloracdo amarelo claro,
obtido pela extracdo de tecido animal, com sabor e odor caracteristicos, granulometria de 60
mesh, pH entre 5,0 e 6,0 e viscosidade a 20% (m/m) de 40 - 50 mPas. A silica sol utilizada foi
produzida pela empresa Bayer e denominada Baykisol30, na forma de uma suspensdo aquosa
contendo 30% (v/v) de &cido silico dispersado coloidalmente.

Para o preparo da solucdo de colageno hidrolisado a 1,0% (m/v), pesou-se 1,0 ¢
do produto, que foi adicionando lentamente em 100 mL de agua destilada contida em um
béquer, sob intensa agitacdo, a 25°C. Apoés a adicdo de todo o colageno, a agitacdo foi mantida
durante 10 minutos objetivando a dissolucdo total do produto. A solucdo de silica sol foi
preparada a 1,0 % (v/v) diluindo-se 1,7 mL de solucdo a 30% (Baykisol30) em 50 mL de agua

destilada, a temperatura ambiente, em baldo volumétrico.

5.3.1 Capacidade floculante

Vérios experimentos preliminares foram realizados objetivando-se ajustar a
metodologia para determinacdo da dosagem de colageno hidrolisado e de silica sol. A
guantidade 6tima desses agentes clarificantes deve ser determinada, pois a falta dos mesmos
pode resultar em clarificacdo incompleta, mas por outro lado, o excesso de colageno
hidrolisado, pode causar turbidez no filtrado em face da presenca de proteina em excesso, cuja
ocorréncia é prevenida com a agdo da silica sol, a qual também é responsavel por aumentar a
taxa de floculagdo (LEA, 1995).

Diversas metodologias tém sido propostas por diferentes autores com objetivos
distintos (BRASIL; MAIA; FIQUEIREDO, 1995; DANESI et al., 2007; LEA, 1995; SILVA,



56

et al., 1999). Alguns propdem a realizagéo de ensaios para verificar somente a combinacdo de
gelatina e silica sol que forneceria o produto mais clarificado, outros, para, além disso,
verificar o excesso de gelatina, através da reacdo com gotas de acido tanico ou silica sol, ou a
sua insuficiéncia para clarificar o produto, através de reacdo com gelatina. Por esta razéo
alguns autores denominam este teste de “Prova de Excesso ou Insuficiéncia de Clarifica¢do”.

Lea (1995) propGe que esse teste seja realizado visando a verificacdo direta da
melhor combinacdo de silica sol e gelatina que pode proporcionar a melhor clarificacéo e,
através da reacdo com a silica sol a 3% (v/v) para a verificacdo do eventual excesso de
gelatina, com a formacédo de turvacdo ou precipitacdo. Esta autora ndo propGe o teste para
verificacdo da insuficiéncia da gelatina.

Danesi et al. (2007) sugerem a determinacdo da quantidade de gelatina a ser
aplicada através da verificacdo da dosagem que proporciona o0 produto mais claro em
diferentes concentracdes, atraves da determinacdo da transmitancia do produto clarificado em
espectrofotbmetro, o que também é uma medida do grau de clarificacdo. Este autor ndo
propGe metodologia para verificar excesso ou insuficiéncia de gelatina.

Brasil; Maia; Figueiredo (1995) e Silva et al. (1999) propdem uma metodologia
para verificacdo da dosagem de gelatina em excesso ou insuficiéncia através da reacdo com
acido tanico a 1,0% (m/v) e gelatina a 1,0% (m/v), respectivamente, e adicionados ao produto
tratado com diferentes concentracdes de gelatina e silica sol. A combinagdo que nao reagir
como o acido tanico e nem com a gelatina seria a melhor combinacéo.

A proposta inicial para o presente trabalho previa a aplicacdo de metodologia
da Prova de Excesso ou Insuficiéncia de Clarificacdo, através da dosagem de acido téanico e
colageno hidrolisado, adaptada de Lea (1995); Brasil; Maia; Figueiredo (1995) e Silva et al.
(1999) para se estabelecer a combinacgdo de silica sol e gelatina para a melhor clarificacéo
(Figura 11). Para execugéo desta metodologia utilizou-se tubos de ensaio, em triplicata, com
adicdo a cada um de 50 mL de suco despectinizado a 12° Brix, ap0s inativacdo enzimatica, a
25°C. Em seguida era realizada a adicdo de silica sol a 1,0% (v/v), seguida do coladgeno
hidrolisado a 1,0% (m/v), de forma que a concentragéo final fosse a desejada.

Os agentes clarificantes eram adicionados um de cada vez e respeitando a
ordem apresentada, em funcéo da forma de atuacdo desses agentes e tendo em vista sua carga
eletrostatica. A gelatina possui carga positiva e atua sobre a pectina e outros compostos de
carga negativa existentes no suco e que causam turbidez. A silica sol por sua vez possui carga
negativa e atua sobre 0s compostos de carga positiva, como as proteinas existentes no suco.

Cada um dos tubos era agitado manualmente para promover uma completa e eficiente ligacao
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eletrostatica entre as particulas e deixado sob repouso durante 5 minutos, entre as adi¢cdes dos
agentes clarificantes, colageno hidrolisado e silica sol; e 30 minutos, apds a dosagem do

colageno hidrolisado.

1. Tratamento da Amostra com | 2. Filtragio a vacuo

Agen larifican .
gentes Clarificantes Apos 30 min,

! Filtrado
3. Duas aliquotas de 5 mL

y
v v

Prova de Insuficiéncia Prova de Excesso
Clarificacao Clarificacao

Aliquota , 3 Gotas de Solucéo de Aliguota + 3 Gotas de Solug&o

Colageno Hidrolisado de Acido Tanico a
a1% (m/v) 1% (m/v)
A A

r ™ r N

- Resultado “+”: reacdo = falta - Resultado “+”: reagéo = excesso de

de col&geno hidrolisado colageno hidrolisado

- Resultado “-”: ndo reago = - Resultado “-": ndo reacéo = colageno

colageno hidrolisado néo esta hidrolisado ndo esta em excesso

insuficiente

FIGURA 11 - Esquema da proposta inicial para aplicacdo de metodologia da Prova de
Excesso ou Insuficiéncia de Clarificagéo

Apo6s 30 minutos, a amostra foi filtrada a vacuo em funil de Blchner, usando-
se papel qualitativo, com o filtrado dividido em duas aliquotas de 5 mL.

A primeira foi inserida em um tubo de ensaio no qual se procedeu a “Prova de
Excesso de Clarificacdo”, onde foram adicionadas 3 gotas de &cido tanico a 1,0% (m/v). O
acido tanico reage com a gelatina, e se ha colageno hidrolisado em excesso ele reage com o
tanino e héa turvacdo.

A segunda aliquota, na qual se procedeu a “Prova de Insuficiéncia de
Clarificagdo”, foram adicionadas 3 gotas de colageno hidrolisado a 1,0% (m/v). O col&geno
reage com possiveis compostos de carga negativa, responsaveis pela turbidez e no caso
colageno hidrolisado insuficiente havia a formacgédo de turvacdo, em funcdo da reacdo destes

compostos com as gotas de colageno hidrolisado adicionadas.
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Na conducdo dos testes preliminares com o suco core wash foi encontrada
muita dificuldade em se determinar as diferencgas entre a ocorréncia de flocula¢do (positivo)
ou ndo (negativo), o que prejudicou a confirmacéo dos resultados positivos e negativos.
Outras metodologias alternativas foram testadas visando melhorar a determinacdo da reacéo
com o colageno hidrolisado e com o tanino, no sentido da identificagdo mais objetiva dos
resultados “positivo” e “negativo”: (i) realizagdo de ensaios com solugdes padronizadas
preparadas com reagentes e concentragdes conhecidas; (ii) aumento na concentracdo da
solucdo de colageno hidrolisado para 5,0% (m/v) e do acido tanico para 5,0% (m/v) utilizadas
na reacdo para verificacdo do excesso ou insuficiéncia de gelatina; (iii) filtracdo prévia da
amostra sob vacuo, com papel de filtro qualitativo, empregando-se somente o filtrado; (iv)
centrifugacdo prévia da amostra, empregando somente o sobrenadante; (v) uso de
concentracdo fixa de silica sol, variando-se as concentragdes de colageno hidrolisado.

(i) Ensaios com solucdes de reagentes puros

O objetivo foi estabelecer um modelo para os resultados “positivo” e
“negativo” para a “Prova de Insuficiéncia de Clarificacdo”. Para tanto, foram preparadas
solucdes de acido tanico a diferentes concentracdes, 1,0, 2,5, 5,0 e 7,5 mg (L de agua
destilada)™® (Tabela 5). A concentracéo de colageno hidrolisado e de silica sol dosadas para a
clarificagdo dessas solugdes foi maior (500 mg (L de solucéo de acido tanico)™ e 0,20 mL (L
de solucdo de 4cido tanico)™?, respectivamente) do que as utilizadas para clarificacdo de sucos
tendo em vista que se trabalhou com solucédo de reagente puro. Apés o tempo de reacdo de 30
minutos, a ocorréncia de resultado positivo, através da reacdo da solucdo de colageno
hidrolisado a 1,0% (m/v) com o tanino presente na solucao, era indicativo de insuficiéncia de

colageno hidrolisado.

TABELA 5 — Tratamento de solucbes de &cido tnico com agentes clarificantes

Ensaio Concentracéo da solucéo de Concentracdo de Concentracéo de colageno
acido tanico (mg L™ silica sol (mL L™) hidrolisado (mg L™)
1 1,0 0,20 500
2 2,5 0,20 500
3 5,0 0,20 500
4 7,5 0,20 500

(if) Aumento da concentracdo da solucéo de colageno hidrolisado e da solucdo de acido tanico
A partir do estabelecimento da reacdo positiva e negativa, a aplicacdo desta

metodologia teve por objetivo a utilizagdo de solucdo de &cido tanico e de colageno
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hidrolisado na concentracdo de 5,0%, ou seja 5 vezes maior do que o proposto pela literatura
(BRASIL; MAIA; FIQUEIREDO, 1995) com o objetivo de facilitar a ocorréncia das reacdes,
deixando mais objetiva a leitura. Os tratamentos com os agentes clarificantes utilizados estdo
apresentados na Tabela 6. Utilizou-se agua destilada visando-se manter a diluicdo do produto,

nos ensaios sem adigéo de silica sol ou colageno hidrolisado (0 mg L™).

TABELA 6 - Tratamento com agentes clarificantes usando-se solucdes de acido tanico e
colageno hidrolisado a 5,0% (m/v)

Ensaio Concentracao de silica sol Concentragao de colageno hidrolisado
(mL L) (mg L)
1 0 0
2 0,20 100
3 0 100
4 0,20 30

(i) Filtracdo prévia da amostra sob vacuo

O suco foi submetido a uma preé-filtragdo sob vacuo, em papel qualitativo antes
de ser tratado com os agentes clarificantes (Tabela 7). Nos ensaios sem a adicao de silica sol
(0 mL L) e colageno hidrolisado (0 mg L), 4gua destilada foi adicionada na mesma

proporcao.

TABELA 7 —Tratamento com agentes clarificantes usando-se pré-filtragdo a vacuo

Ensaio Concentracao de silica sol Concentracao de colageno Pré-tratamento
(mL L™ hidrolisado (mg L™)
; 0%0 500 S_em pré-tratgmento -
’ filtraclo a vacuo néo
3 0 50 realizada
4 0,20 200
5 0 0
6 0 50 Filtracdo a vacuo
7 0,20 50

(iv) Centrifugacéo prévia da amostra

Para a aplicacdo desta metodologia, introduziu-se a centrifugacdo prévia ao
tratamento do suco e coleta do sobrenadante para posterior tratamento com agentes
clarificantes. Os tratamentos utilizados estdo apresentados na Tabela 8. Foi utilizada uma
centrifuga da marca FANEM, modelo 215, onde 50 mL de suco foram centrifugadas por 10
minutos a 1.600 rpm conforme adaptacdo da metodologia de polpa sedimentavel apresentada
por Kimball (1999). Nos ensaios sem adicéo de silica sol (0 mL L) e colageno hidrolisado (0

mg L), 4gua destilada foi adicionada na mesma proporcao.
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TABELA 8 - Tratamento com agentes clarificantes usando-se centrifugacao

Ensaio Concentracao de silica sol Concentracao de colageno Pré-tratamento
(mL L™ hidrolisado (mg L™)
1 0 0
2 0,20 100 Centrifugacgdo
3 0,20 30
g’ 0 %O 180 Sem pré-tratamento —
6 020 30 centrifugacdo néo realizada

(v) Concentracéo fixa de silica sol

Nesta metodologia, fixou-se a escala de concentracdo de silica sol para
concentracdes varidveis de coladgeno hidrolisado, para que se pudesse conseguir a
determinacdo objetiva das reacOes positivas e negativas para a “Prova de Insuficiéncia de
Colégeno”. Para tanto, fixou-se a concentracao de silica sol em 0,10, 0,15 e 0,20 mL L-suco™
e variou-se os teores de colageno hidrolisado em 0, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200 mg L-

suco™, conforme indicado na Tabela 9.

TABELA 9 — Tratamento com agentes clarificantes: Prova de Insuficiéncia de Clarificacdo

Ensaio Concentracéo de §1|'Iica sol ancel_ﬂtragéo de colége_rllo
(mL L-suco™) hidrolisado (mg L-suco™)

0 0 0

1 0,10 0

2 0,10 50
3 0,10 75
4 0,10 100
5 0,10 125
6 0,10 150
7 0,10 175
8 0,10 200
9 0,15 0

10 0,15 50
11 0,15 75
12 0,15 100
13 0,15 125
14 0,15 150
15 0,15 175
16 0,15 200
17 0,20 0

18 0,20 50
19 0,20 75
20 0,20 100
21 0,20 125
22 0,20 150
23 0,20 175
24 0,20 200
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5.3.2 Determinacgéo das dosagens de colageno hidrolisado e silica sol

Em experimentos preliminares foram realizadas flotagbes com e sem a
presenca de colageno hidrolisado e silica sol, onde foi constatada a pequena influéncia destes
agentes clarificantes na evolugéo da flotagéo e na clarificagédo do produto final. Dessa forma,
0s experimentos para a clarificacdo do produto por flotacdo auxiliada pelos agentes
clarificantes foram planejados tendo concentracdes fixas de colageno hidrolisado e silica sol,
determinadas a partir do procedimento descrito. Essa estratégia foi definida em detrimento da
variacdo nas concentracbes de silica sol e colageno hidrolisado simultaneamente com a
variacdo nos demais parametros (pressao de saturacdo e concentracdo de bentonita).

Em funcdo dos ajustes de metodologia para a determinacdo da floculagéo
(positivo) ou ndo (negativo) na reacdo com o colageno hidrolisado e com o tanino, adotou-se
a “Prova de Excesso de Clarificacdo”, através da reacdo com o &cido tanico a 5,0% (m/v),
aliada a metodologia de avaliacdo da clarificacdo através da determinacdo da transmitancia do
produto tratado com agentes clarificantes, para definicdo das dosagens de colageno
hidrolisado e de silica sol a serem utilizadas (Figura 12). A leitura da transmitancia foi
realizada a 660 nm em espectrofotdbmetro da marca Micronal, modelo B342Il. Optou-se por
ndo realizar a “Prova de Insuficiéncia de Clarificacdo”, em funcdo da dificuldade de
determinacéo dos resultados positivos e negativos.

Foram realizados dois ensaios para determinacdo da dosagem de colageno
hidrolisado e de silica sol. O primeiro objetivou definir a concentracdo de colageno
hidrolisado a ser utilizada e para tanto se variou a concentracdo deste agente clarificante em
50, 75 e 100 mg L-suco™. O segundo teve por objetivo definir a concentracéo de silica sol que
melhor atuaria com a concentracdo de colageno hidrolisado definida no experimento anterior,
variando-se a concentracéo de silica sol em 0,15, 0,20 e 0,25 mL L-suco™. Os experimentos

foram realizados em duplicata.

5.4 Tratamento por flotacdo auxiliada pelos agentes clarificantes

Para a realizagcdo dos experimentos de flotagdo foi utilizado um flotador de

bancada (Figuras 13 a 17). O equipamento foi construido com base em modelos testados
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industrialmente em aco inoxidavel AISI 304 com caracteristicas sanitarias e € composto por
um vaso cilindrico vertical de 3” de didmetro e 45 cm de altura, com volume total de 2 litros
para tratamento de 1 litro de suco por batelada. A esse vaso foi acoplada uma tampa com um
tubo vertical de ago inoxidavel de %" de didmetro para permitir a injecdo do ar comprimido
no interior do vaso. A tampa do flotador com anel de vedacéo em borracha sintética Buna-N e
bracadeira de fechamento rapido, sendo fechamento hermético, possui um mandmetro

acoplado para medicéo da pressao.

1. Tratamento da Amostra com

i —_— 2. Filtracdo a vacuo
Agentes Clarificantes

Apo6s 30 min. |

l Filtrado
3. Duas aliquotas de 5 mL

y
v v

Anédlise de Prova de Excesso
Transmitancia Clarificagdo
) Aliguota  + 3 Gotas de Solugéo
Aliquota de Acido Tanico a
1% (m/v)
A
Ve A ~ r ™
- Andlise de Transmitancia a 660 nm - Resultado “+™: reagdo = excesso de
- Resultado: maior transmitancia, colageno hidrolisado
produto mais clarificado - Resultado “-”: ndo reagdo = colageno

hidrolisado ndo esta em excesso

FIGURA 12 - Esquema da metodologia da Prova de Excesso de Clarificacdo e Anélise de
Transmitancia adotadas para defini¢do das dosagens de colageno hidrolisado e
de silica sol

Um sistema de agitacdo translacional foi desenvolvido para o vaso do flotador,
constando de um motor de 0,5 HP, proporcionando aproximadamente 100 rpm no eixo do
vaso do flotador, através de um sistema de polias.

O principio de funcionamento do flotador se baseia na dissolucdo do ar no
liquido com aplicacdo de pressdo. Através da valvula indicada na Figura 15, ar comprimido €
injetado diretamente na parte inferior do liquido, previamente contido no vaso, que se

dissolve, formando bolhas que se aderem as particulas suspensas e flotam quando da



FIGURA 13 - Fotografia do flotador de bancada usado nos experimentos

FIGURA 14 - Fotografia do agitador com o flotador acoplado
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Ponto de conexdo de ar
comprimido e retirada do suco
apos tratamento.

Tubo flexivel que auxilia a injegcéo de
ar comprimido e retirada do suco apos
tratamento, com a despressurizacao

Tampa com fechamento
hermético

do vaso do flotador.
Vaso saturador onde é alimentado o
suco com os agentes clarificantes e

saturado com ar comprimido
j Tubulagédo de ago-inox por onde é
injetado o ar comprimido

FIGURA 15 - Esquema do flotador de bancada usado nos experimentos

MANOMETRO VALVULA LATAO 1/4"

— Ponto de conexao de ar
comprimido e retirada do
suco apés tratamento.

TUBO INOX 3"

475

TUBO INOX 1/2"

P

450

80

~

FIGURA 16 - Esquema do flotador de bancada, com destaque para as dimensdes, mandmetro
e valvula instalada
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despressurizacdo do vaso, arrastando 0os compostos indesejaveis. Para proceder a clarificacdo
foi utilizado amostra previamente tratada (despectinizada, com enzimas inativadas, a 25°C). A
adicdo dos agentes clarificantes, silica sol e colageno hidrolisado, foi realizada nas
concentragdes definidas nos ensaios descritos no item 5.3.2. Apos a injecdo do ar
comprimido, realizou-se a agitacdo mecanica do vaso saturador a 100 rpm, durante 1 minuto,
para homogeneizagdo do ar ao suco. Os pardmetros variaveis do processo de flotagdo foram a

concentragédo de bentonita e a presséo no vaso saturador.

Conjunto de Polias

FIGURA 17 - Esquema do agitador com o flotador acoplado e seta indicativa do movimento

5.4.1 Determinacao do tipo, faixa de concentracgdo e preparo da bentonita

Existem no mercado inumeros fornecedores e diferentes tipos de bentonitas,
com caracteristicas distintas para uma ampla gama de aplicacdes. A escolha de qual seria
aplicada foi feita em funcdo de experimentos preliminares. Foram testadas 3 bentonitas

distintas, a uma mesma concentracdo, 1.000 mg L-suco™. O suco foi flotado ap6s ter a pectina
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degradada, enzimas inativadas quando foi adicionada a bentonita, como Unico agente
clarificante. Foi monitorado o processo de clarificacdo, verificando o tempo necessario para
que cada um dos tratamentos produzisse um clarificado com transmitancia definida, 90%. O
tratamento com bentonita que atingiu essa transmitancia em menor tempo e possuia 0 menor
custo foi a fornecida pela empresa Bentonit Unido Nordeste S.A., sob denominagéo Argel CN
40. Trata-se de argila esmectita sddica natural, sendo indicada para todos os processos de
adsorcdo de residuos coloidais, com aplicagcdo na clarificacdo de vinho, cerveja, vinagre e
sucos de frutas, uma vez que possui boa dispersdo e baixo teor de impurezas. Possui no
maximo 15 mesh, viscosidade aparente de no minimo 10 kPa de uma solucdo a 6,04% (m/m)
e pH de 6,5.

Os teores de bentonita testados tambem foram definidos com base em
experimentos preliminares, nos quais se variou os teores de bentonita de 300 a 2.000 mg L-
suco™. Nestes casos, a bentonita também foi o Ginico agente clarificante e o monitoramento do
processo de clarificacdo foi realizado verificando-se o tempo necessario para que cada um dos
tratamentos produzisse um clarificado com transmitancia definida, 90%. Através destes,
concluiu-se que a partir de 500 mg L-suco™ a bentonita exercia influéncia na clarificacéo do
produto e ndo era efetiva em dosagens de 300 e 400 mg L-suco™. Quanto maiores os teores
de bentonita, menores foram os tempos para a clarificacdo do produto. Dessa forma, foram
usados teores de bentonita de 500, 1.000 e 1.500 mg L-suco™.

A Dbentonita foi utilizada em solugdo a 5,0% (m/v). Para o preparo, foi
adicionada 250 mL de &gua destilada em béquer, que foi aquecido em banho termostatizado a
80°C, quando se adicionou, lentamente, a quantidade adequada de bentonita em p6 (12,5 g),
com o auxilio de um agitador mecanico. A solu¢édo foi mantida sob agitacdo a 80°C durante 2
horas visando maximizar a hidratacdo e o efeito do produto. A forma de hidratacdo da
bentonita afeta significativamente sua habilidade em remover as proteinas e outros
compostos, pois a medida que a hidratacdo ocorre, pequenas placas que compde a bentonita
sdo repelidas, expondo as superficies reativas e facilitando as ligacdes eletrostaticas. Por esta
razdo, optou-se por preparar a solucdo de bentonita suficiente para execucdo de todos 0s
experimentos, sendo possivel garantir que ndo houve interferéncia nos resultados em funcéo
da forma de preparo da bentonita. A solucdo preparada foi mantida sob refrigeracdo e
climatizada a 25°C no momento do uso.

A influéncia da hidratacdo da bentonita sobre a clarificagéo e sobre o processo
de flotacdo foi comprovada através de experimentos preliminares. Foi preparada uma solucao

de bentonita a 5% (m/v) um dia antes da execu¢do do experimento e esta solucdo foi mantida
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sob aquecimento e agitacdo mecanica nas duas primeiras horas e somente sob agitacdo nas
demais 22 horas. Uma segunda solugéo foi preparada 1 hora antes da utilizacdo, sendo
mantida em aquecimento e agitacdo somente durante esse tempo. Foram realizadas duas
flotacBes nas mesmas condicdes de pressdo e dosagem da solugdo de bentonita. O tratamento
em que foi dosada a bentonita preparada 24 horas antes do uso apresentou produto clarificado

com maior transmitancia, em menor tempo.

5.4.2 Determinacao da faixa de pressao na flotacéo

A faixa de pressdo aplicada nos ensaios de flotagdo foi definida atraves de
informacBes da literatura e experimentos preliminares. Sindou et al. (2008) utilizaram 400
kPa para a clarificacdo de suco de laranja. Féris; Rubio (1999) afirmaram que normalmente
pressdes acima de 300 kPa sdo utilizadas em flotagdes que se utilizam de ar dissolvido, sendo
possivel o uso de pressdes menores, entre 200 e 300 kPa, quando sdo usados agentes
tensoativos no vaso saturador. Svarovsky (1985) recomenda que flotagbes por ar dissolvido
sejam realizadas sob pressdes entre 200 a 700 kPa. Foram realizados experimentos
preliminares com suco core wash tratado e contendo, respectivamente, 0,15 mL L-suco™, 100
mg L-suco™ e 1.000 mg L-suco™, de silica sol, colageno hidrolisado e bentonita e utilizando-
se pressdo de 290 kPa de ar comprimido para a flotag&o.

Como pode ser observado na Figura 18, no experimento com pressdo de 290
kPa, a separacdo das fases se mostrou muito dificil. Apds 20 minutos, ainda ndo se podia
verificar diferencas entre as fases; mas apos 40 minutos, havia separagdo, porém com material
flotado e sedimentado misturados e uma pequena fase de clarificado.

Optou-se por realizar as flotacGes partindo-se de 490 kPa de pressdo no
flotador, pois a literatura menciona pressdes mais altas, em torno de 700 kPa, que podem
trazer resultados melhores e sem serem muito elevadas, a ponto de dificultar a mecanica
operacional do processo. O limite superior para a pressdo foi fixado em 900 kPa, tendo em

vista a hermeticidade, resisténcia mecanica e seguranca do flotador.
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Inicio da formacéao

de clarificado

FIGURA 18 — Ensaios a pressdo de 290 kPa, mostrando separacdo de fases apos 20 minutos
(funil de separagdo a esquerda) e com 40 minutos de flotagdo (a direita)

5.4.3 Procedimento de flotacdo com o uso de agentes clarificantes

Os experimentos de flotagdo do suco core wash, diluido a 12°Brix,
despectinizado por enzimagao, inativado a 90°C por 5 minutos, mantido a 25°C, adicionado
de colageno hidrolisado e silica sol, foram realizados de acordo com o planejamento
experimental apresentado na Tabela 10, tendo a concentragdo de bentonita e a pressdo do ar

comprimido como parametros variaveis.

TABELA 10 - Planejamento experimental para a flotacdo

Experimento Presso (KPa) Concentragao de Bentonita

(mg L)

1 490 500

2 490 1.000
3 490 1.500
4 680 500

5 680 1.000
6 680 1.500
7 880 500

8 880 1.000
9 880 1.500
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Para cada experimento foi utilizado 1 litro de suco proveniente do mesmo lote,

com o processo de clarificacdo em quatro etapas: (i) adicdo dos agentes clarificantes e

homogeneizacao, (ii) pressurizacdo do flotador com injecdo de ar comprimido, (iii) agitacéo e,

(iv) flotag&o.

(i) Procedimento para a adi¢do dos agentes clarificantes e homogeneizagéo:

tomou-se 1 litro de amostra com auxilio de proveta, que foi transferida para recipiente
de 2 litros;

verificou-se a temperatura do suco, que foi mantido a 25°C;

homogeneizou-se a amostra com agitador mecanico, por 1 minuto;

adicionou-se 15 mL de silica sol a 1,0% (v/v), para se obter a concentracdo definida
nos ensaios descritos no ftem 5.3, ou seja, 0,15 mL L-suco™, seguido de
homogeneizacao durante 1 minuto;

adicionou-se 10 mL de colageno hidrolisado a 1,0% (m/m), para se obter a
concentracdo definida nos ensaios descritos no ftem 5.3, ou seja, 100 mg L-suco™,
seguido de homogeneizacao durante 1 minuto;

adicionou-se bentonita a 5% (m/v) na quantidade necessaria para obter concentragdes
de 500, 1.000 ou 1.500 mg L-suco™, conforme indicado na Tabela 10 e

homogeneizou-se durante 1 minuto.

(i) Procedimento para pressurizacdo do flotador com injecéo de ar comprimido:

transferiu-se a mistura de suco com os agentes clarificantes para o vaso do flotador;
fechou-se hermeticamente o vaso;

conectou-se 0 vaso a um tubo flexivel visando a alimentacdo de ar comprimido através
de duas valvulas (uma redutora de pressdo e outra de bloqueio);

injetou-se ar comprimido no vaso até a pressdo de 490, 680 ou 880 kPa, conforme

indicado na Tabela 10.

(iii) Procedimento para agitacao:

desconectou-se o tubo flexivel para alimentacdo do vaso com ar comprimido, depois
de atingida a presséo desejada;

acionou-se 0 agitador mecanico, para homogeneizacdo da mistura, durante 1 minuto.
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Essa agitacdo final € importante para favorecer a taxa de colisdo entre as bolhas
formadas e dissolvidas no suco com o material suspenso que se deseja remover. Ensaios
preliminares confirmaram o pequeno efeito de tempos menores ou maiores ao 1 minuto

empregado.

(iv) Procedimento para flotagéo:
o transferiu-se imediatamente a mistura, apds a agitacdo, com auxilio de tubo flexivel

para um funil de separacdo de 1,5 L.

Para esta transferéncia da mistura para o funil de separacdo, a valvula de
bloqueio era aberta lentamente para despressurizacdo e retirada do produto, direcionando a
extremidade do tubo flexivel para o interior do funil. Apo6s o final da despressurizacdo, o
flotador era aberto e a mistura residual no flotador, em volumes inferiores a 10 mL, era
transferida manualmente para o funil de separagao.

Foram realizados experimentos na mesma condicdo e em duplicata com
objetivos diferentes. No primeiro, a flotacdo foi conduzida em funil de separacdo graduado,
com o propdsito de se monitorar a separacdo das fases, clarificado, sedimentado e flotado,
formadas ao longo do processo, e visando a determinacdo da velocidade de separagdo das
fases e foi denominado de experimento para a determinacdo da “Cinética de Flotacdo”. Em
outro experimento, realizado nas mesmas condices, a flotacdo foi conduzida em um funil de
separacdo sem graduacéo de volume, com o objetivo de se acompanhar a evolucdo do grau da
clarificagdo do produto através do monitoramento da transmitancia do clarificado, retirado em
aliquotas e com frequéncias pré-determinadas ao longo do processo de flotacdo e foi

denominado experimento para “Monitoramento do Grau de Clarificacao”.

5.4.3.1 Cinética de flotacdo/separacéo

Nos experimentos para a determinacdo da cinética de flotac&o, foi utilizado um
funil de separacdo graduado com divisdes volumétricas variaveis a cada 1 a 5 mL nos 50,0
mL iniciais; divisdes a cada 20 mL dos 50 aos 300 mL; e a cada 50 mL dos 300 aos 1.500
mL. Optou-se pela realizacdo da flotacdo/separacdo em funil de separacdo de 1,5 litros apos

experimentos preliminares de flotagdo em béqueres, garrafas de refrigerantes do tipo PET e
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com o0 volume de suco tratado dividido em funis de separagdo de 250 mL. O funil de
separacdo de 1,5 litro, contendo todo o volume de suco tratado no flotador, em cada batelada,
foi 0 que apresentou os melhores resultados. Além disso, sua forma é a que mais se assemelha
ao formato dos tanques de flotacdo utilizados em instalacGes industriais. A valvula existente
no funil de separacdo também foi um aspecto considerado, pois facilitou a retirada das
aliquotas para 0 acompanhamento dos experimentos e coleta do produto clarificado. Ao final
dos experimentos da cinética de flotacdo, foram coletadas amostras do produto final
clarificado para as analises fisico-quimicas.

Durante todo o experimento e a intervalos de 2,5 minutos, foi registrado o
volume formado de cada uma das fases, sedimentado, clarificado e flotado. Nestes
experimentos, 0 acompanhamento foi realizado durante a primeira hora, pois 0s experimentos
preliminares mostraram que dependendo do processo de flotacdo realizado, o produto flotado
comecava a sedimentar ap0s 1 hora, provocando perda de rendimento. Foram realizadas

avaliacdes visuais do processo para posterior auxilio na interpretacdo dos resultados.
5.4.3.2 Rendimento do processo de flotacdo/separacéo

Nos mesmos experimentos para a determinacdo da cinética de flotacéo,
realizou-se apds 1 hora, a leitura do volume formado de cada uma das fases, sedimentado,
clarificado e flotado, para determinacdo do rendimento do processo, atraves do célculo do
percentual das fases. O volume das fases é o volume real formado, medido através da leitura
no funil de separacdo graduado, em mL, de cada uma das fases, sedimentado, clarificado e
flotado. O volume total constitui o volume adicionado ao flotador composto pelo volume de
suco (1.000 mL), adicionado dos volumes dos agentes clarificantes (10 mL da solugdo de
colageno hidrolisado, 15 mL da solucéo de silica sol e mais 10, 20 ou 30 mL da solucéo de
bentonita, dependendo da dosagem de cada tratamento), sendo o percentual das fases

calculado pela Equagdo 2.

\
%Volume da Fase:V—fxloo (2)

t
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Onde:

V¢ = volume da fase (mL)
V = volume total (mL)

5.4.3.3 Monitoramento do grau de clarificacéo

Os experimentos para monitoramento do grau de clarificagdo foram realizados
em 1,5 horas. Durante todo o experimento e a intervalos de 5 minutos foi avaliada a
transmiténcia do clarificado, através da medida da turbidez. Para tanto, uma amostra de 15
mL era coletada através da valvula inferior do funil de separacdo, sem descarte do
sedimentado que ia se formando devido as particulas em suspensdo que nao conseguiam
flotar. Essa amostra era homogeneizada manualmente e sub-dividida em aliquotas de 5 mL
para se realizar a leitura de transmitancia em triplicata. Antes da leitura, as aliquotas eram
previamente filtradas a pressao atmosférica em papel de filtro qualitativo. A primeira coleta
era realizada assim que uma separacdo nitida das fases, clarificado e flotado superior era
verificada, o que ocorria geralmente ap6s 15 minutos de flotagdo, em alguns experimentos foi
possivel a coleta a partir de 10 minutos.

A medida da transmitancia da amostra foi determinada através de método
espectrofotométrico, conforme a metodologia de Reed; Hendrix; Hendrix (1986). O
equipamento utilizado era da marca Micronal, modelo B342Il e as determinacbes foram
realizadas a 660 nm. Agua destilada foi utilizada como referéncia, 100% transmitancia.

5.5 Métodos analiticos usados para a caracterizacdo do suco core wash e analise do
produto final clarificado

A amostra de suco core wash foi caracterizada quanto aos seguintes
parametros: solidos soluveis, pH, Oleo essencial, polpa sedimentavel, acidez titulavel,
proteina, sddio, hesperidina, bioflavonoides, polifendis, pectina total e atividade de

pectinesterase. No produto clarificado obtido no processo de flotacdo, foram realizadas as
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seguintes analises: sélidos sollveis, pH, polpa sedimentavel, acidez titulavel, transmitancia,
coloracdo, proteina, sodio, solidos insollveis totais, hesperidina, bioflavonoides e polifenadis.

O teor de solidos soltveis foi determinado em refratdmetro Leica, modelo
MARK |1 Plus, conforme Reed; Hendrix; Hendrix (1986), com o resultado expresso pela
porcentagem em massa de solidos soltveis em solugdo aquosa, empregando, °Brix. A maioria
dos sucos citricos contétm uma grande variedade de componentes quimicos, tendo
predominantes os carboidratos que representam 80% do material solvel, sendo que metade €
representada pela sacarose e a outra metade pela glucose e frutose.

O pH foi medido utilizando-se um pHmetro da marca Micronal B474,
devidamente calibrado.

O teor de 0leo essencial na amostra foi determinado através de destilagdo pelo
método Scott, onde o 6leo € arrastado por destilagdo de uma mistura alcool/6leo, esfriado em
condensador, e determinado por titulacgio com solucdo de brometo/bromato, conforme
metodologia proposta por Reed; Hendrix; Hendrix (1986).

A polpa sedimentavel é normalmente composta por porc¢des pequenas e finas,
que se sedimentam devido a satura¢do do suco e/ou a uma maior densidade destas quando
comparadas com a do suco propriamente dito. A maior contribui¢do da polpa sedimentavel é a
turbidez, que é uma das caracteristicas indesejaveis ao produto clarificado. Embora a
quantidade de polpa sedimentavel seja de dificil mensuracdo, o método aceito
internacionalmente por centrifugacdo foi realizado com auxilio de uma centrifuga marca
FANEM, modelo EXCELSAII 206MP, na rotacdo de 1600 rpm, conforme metodologia de
Kimball (1999).

Com relacédo a acidez titulavel, esta foi determinada por titulacdo &cido/base,
conforme Reed; Hendrix; Hendrix (1986) e os resultados expressos em gramas de &cido citrico
por 100 g de amostra.

A determinacdo de transmitancia do produto clarificado foi realizada por
método espectrofotométrico de Reed et al. (1986).

A coloracdo das amostras dos diferentes tratamentos foi avaliada utilizando-se
imagens obtidas digitalmente, por camera instalada em cabine com iluminacéo especialmente
projetada para essa finalidade, e analise das mesmas através de software E&CS LensEye
Program, versdo 9.7.6, (Engineering and Syber Solutions, Gainesville, EUA), com auxilio de
padrdes de cores certificados na escala definida pela CIE (Internacional Commission on
Illumination) conhecida como L*, a*, b*, seguindo-se o procedimento de Luzuriaga; Balaban;

Yeralan (1997). O sistema L*, a*, b* consiste de um componente L* (claridade), que se
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estende de O (preto) a 100 (branco), e outros dois componentes cromaticos a* (variando de
verde ao vermelho) e b* (do azul ao amarelo). A cabine de iluminagdo utilizada foi coberta
com acrilico, tendo em sua parte superior e inferior caixas de luz e uma camara para
colocagéo das amostras, com dimenses internas de 42,5 x 61 x 68,6 cm. As paredes internas
da cabine foram pintadas de branco para refletir a luz em todas as direcOes, evitando-se
sombreamento sobre as amostras. A porta da cabine era mantida fechada durante a captacao
das imagens, visando assegurar a uniformidade da iluminacdo na cadmara e para minimizar o
efeito da iluminacdo exterior. Foi utilizada iluminacdo com quatro lampadas fluorescentes de
47,5 cm e 15 watt Chroma 50.

A analise de proteina baseia-se na determinacdo do contetdo de nitrogénio da
amostra e utilizou-se o método Kjeldahl conforme Instituto Adolfo Lutz (2008). Para
transformar-se o nimero de gramas de nitrogénio encontrado em numero de gramas de
proteinas, introduziu-se o fator empirico 6,25. Amostras do produto sem tratamento, suco
core wash reconstituido a 12°Brix, e do clarificado obtido nos experimentos 4 (680 kPa de
pressdo e 500 mg L-suco™ de bentonita) e 6 (680 kPa de pressdo e 1.500 mg L-suco™ de
bentonita) foram analisadas quanto ao teor de proteina. Essa analise foi executada nessas trés
amostras com o objetivo de se avaliar a influéncia do colageno hidrolisado e da bentonita no
teor de proteina do produto final clarificado.

O teor de sodio foi avaliado por fotometria de chama utilizando-se
equipamento Micronal B462, conforme a metodologia indicada pelo Instituto Adolfo Lutz
(2008). Optou-se por determinar o teor de sodio dada a exigéncia crescente dos consumidores
por produtos com baixos teores de sédio podendo-se verificar a influéncia da enzima e dos
agentes clarificantes, assim como do processo de flotacdo, no teor de sodio das amostras
clarificadas.

Nos produtos liquidos ou com alto teor de umidade, costuma-se considerar o
conteudo de residuo seco para se avaliar o teor de sélidos no produto. O teor de sélidos
insolUveis totais foi determinado através da metodologia preconizada pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008).

A hesperidina é um composto que ndo fornece e/ou altera o sabor do produto,
mas que causa problemas a qualidade do mesmo uma vez que pode precipitar na forma de
particulas brancas cristalinas. Foi utilizado o método espectrofotometrico de Davis (1947),
com determinagdo a 420 nm e adicdo de dietileno-glicol alcalino.

Os polifendis e os bioflavondides contribuem de forma indesejavel a

adstringéncia de sucos citricos e podem causar escurecimento ao suco durante o processo de



75

estocagem. Niveis semi-quantitativos foram determinados espectrofotometricamente em
comprimentos de onda ultravioleta e visivel. Polifendis foram determinados a 325 nm e os
bioflavonoides a 280 nm, conforme Reed; Hendrix; Hendrix (1986).

O teor de pectina total foi determinada conforme metodologia da Koch Brasil
(1994). As substancias pécticas sdo precipitadas pelo alcool e o residuo desta precipitagdo €
utilizado para determinacdo do teor de pectina total. Carbazole e &cido sulfurico séo
adicionados aos respectivos extratos e a cor vermelha produzida é medida fotometricamente.

A atividade de pectinesterase foi medida pela determinacdo da formacdo de
grupos &cidos. O principio de determinacdo, conforme Reed; Hendrix; Hendrix (1986), €
baseado na adicdo de pectina citrica a amostra, propiciando condi¢fes 6timas para a acdo
enzimatica. Os ésteres metilicos das cadeias de pectina foram gradativamente hidrolisados a
radicais carboxilicos livres, que provocam a queda de pH proporcional a intensidade da

atividade enzimatica sobre a pectina.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagao do suco core wash

A Tabela 11 apresenta os resultados da caracterizacdo fisico-quimica da
amostra de suco core wash utilizada nos experimentos com relagdo aos seguintes parametros:
solidos sollveis, pH, 6leo essencial, polpa sedimentavel, acidez titulavel, sddio, proteina,

hesperidina, bioflavonoides, polifendis, pectina total e atividade de pectinesterase.

TABELA 11 - Caracterizacdo do suco core wash

Paréametro Resultado

Solidos Solaveis (°Brix) 49,73

pH * 4,30

Oleo Essencial (% v/v) * 0,0010
Polpa Sedimentavel (% v/v) * 8,5
Acidez Titulavel (g 4cido citrico 100g™) * 1,64
Sédio (mg L) * 4,2

Proteina (g 100g™) * 1,93

Hesperidina (mg L) ** 3.580
Bioflavondides (DO) *** 3,87
Polifendis (DO) *** 2,36

Pectina Total (mg L™) ** 3145
Atividade de Pectinesterase (meg min™ mL™) * 0,31

Nota: * Esses parametros foram analisados com a amostra reconstituida a 11,5°Brix. ** Hesperidina e Pectina
total foram analisadas com a amostra reconstituida a 11,2°Brix *** Bioflavontides e polifendis expressos em
densidade optica (DO).

Comparando os resultados obtidos com valores tipicos para suco core wash
relatados por Milnes; Gilad, 1995, a acidez titulavel da amostra apresentou-se maior do que o
relatado, 0,3 a 0,8%; assim como o de hesperidina, em que estes autores mencionam valores
de 1.000 a 2.000 mg L™. O teor de polifendis e pectina total se apresentaram dentro das faixas
dos valores apresentados por estes autores (2,0 a 4,0 DO a 325 nm e 2.500 a 5.000 mg L,

respectivamente). Em funcéo de poucos trabalhos existentes com suco core wash, os demais
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pardmetros foram comparados com suco pulp wash que é obtido através de extracOes
sucessivas com agua da polpa da fruta separada do suco principal e possuem atividade de
pectinesterase de 0,5 meq min™ mL™* e 6leo essencial de 0,005 a 0,015% de acordo com
Braddock (1999), cujos valores foram menores no suco core wash. Kimball (1999) indica que
0 teor de polpa sedimentavel em sucos de laranja normalmente varia de 8,0% a 12,0%, o0 que

é compativel com o valor encontrado no suco core wash.

6.2 Tratamento enzimatico

A Tabela 12 mostra os resultados dos tratamentos enziméaticos do suco core
wash reconstituido a 12°Brix, com a enzima poligalacturonase purificada, com uma mistura
de enzimas com predominancia da poligalacturonase, com uma mistura de enzimas com
predominancia de pectina liase e com a enzima pectina liase purificada. A Prova do Alcool
realizada a cada 30 minutos, em triplicata, objetivou verificar se houve a degradacdo da
pectina. O aparecimento de turbidez ou flocos, resultado positivo (+) indicou pectina néo
degradada. Nenhum sinal de floculacéo indicou resultado negativo (-) e significou que toda a
pectina foi degradada. Analisando-se estes resultados, observa-se que a enzima pectina liase
purificada ndo degradou a pectina em 4 horas de tratamento, mostrando-se inadequada para a
aplicacdo proposta ja que a manutencdo do suco a 45°C durante 4 horas poderia fermentar
e/ou degradar seus compostos. As demais enzimas apresentaram 0s seguintes tempos para a
degradacdo da pectina: a enzima hidrolase (poligalacturonase) purificada, em todas as
repeticbes foi de 1,0 hora, para a mistura de enzimas com predominancia de hidrolase
(poligalacturonase) o tempo foi de 1,0, 1,5 e 2,0 horas e para a mistura de enzimas com
predominancia de pectina liase, a degradacao ocorreu com 1,0, 1,0 e 1,5 horas.

Esperava-se das enzimas pectinoliticas testadas capacidade para hidrolisar a
cadeia de pectina até sua eliminacdo total, promovendo a dissolucdo da protopectina e a
degradacdo da pectina soltvel e dos polissacarideos, 0s quais provocam a turvagdo no suco,
causando floculacdo do complexo pectina-proteina, facilitando a clarificacdo através de
flotacdo, auxiliada pelos agentes clarificantes. Os resultados apresentados indicam que a
degradacdo da pectina no menor tempo e na dosagem de 0,05 mg L-suco™ ocorreu com a
enzima Pectinex YieldMASH, ou poligalacturonase purificada; que foi considerada como a

mais adequada para a aplicacdo proposta. Esse resultado, ou seja, a degradacdo enzimatica da
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pectina em 1 hora a 45°C, confirma o recomendado por Lea (1998) para a despectinizagéo de

sucos de frutas.

TABELA 12 - Resultados dos ensaios de enzimacao

Mistura com

Hidrolase A Mistura com . .
. . predominéncia de T Pectina Liase
Tempo (min) (poligalacturonase) . predominéncia de -
o hidrolase . . purificada
purificada . Pectina Liase
(poligalacturonase)

30 + + + + + + + + + + + +
60 - - - + + + - - + + + +
90 - - - + + - - - - + + +
120 \ - + - + + +
150 - - + + +
180 \ - + + +
210 + + +
240 + + +

6.3 Tratamento com colageno hidrolisado e silica sol

6.3.1 Capacidade floculante

(i) Ensaios com solucdes de reagentes puros

Verificou-se que nos ensaios com 2,5, 5,0 e 7,5 mg (L de &cido tanico)™
(Tabela 5) foi possivel ver claramente a reacdo do colageno hidrolisado com acido tanico,
através da formacdo de estrias de floculacdo penetrando na solugdo, que com a evolucgdo
provoca turvacdo na solucao e pode-se observar, em alguns casos, sedimentagdo. Além disso,
verificou-se a formacdo de um anel na parte superior do tubo de ensaio, o qual ou se desfez
com o tempo, indicando reacdo positiva; ou se manteve firme na superficie do liquido,
indicando reagdo negativa (Figura 19). O tubo de ensaio com 5,0 mg (L de 4cido tanico)™
ilustra o resultado positivo. Embora prejudicada na imagem, foi possivel verificar que nos
ensaios com 2,5 e 7,5 mg (L de 4cido tanico)™ houve formacéo de estrias. Na concentracéo de
1,0 mg (L de 4cido tanico)™, a reacéo com o tanino foi de dificil visualizagdo. A Figura 20
mostra exemplo tipico de um resultado positivo (tubo da direita) e um negativo (tubo da

esquerda) para a Prova de Excesso de Clarificacao.
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1,0mg L™ de 25mg Lt de 50mg L de 7,5mg L de
acido tanico acido tanico acido tanico acido tanico

FIGURA 19 — Acido tanico em diferentes concentracdes indicando os resultados de sua
reacdo com o col&geno hidrolisado

Reacdo Negativa Reacé&o Positiva

FIGURA 20 - Prova de Excesso de Clarificagao

(if) Aumento da concentragdo da solucdo de colageno hidrolisado e da solucgdo de acido tanico

Com a aplicacao dessa metodologia tornou-se possivel verificar que no caso da
Prova de Excesso de Clarificacdo, as gotas de acido tanico a 5,0% (m/v), melhoraram a
visualizagdo da ocorréncia da reacdo, através da manutencdo de um anel firme. Na Prova de
Insuficiéncia de Clarificacdo, quando da dosagem de gotas de colageno hidrolisado a 5,0%

(m/v), as leituras ndo foram conclusivas.

(iii) Filtracdo prévia da amostra sob vacuo
As leituras com reagdo positiva ou negativa foram consideradas insatisfatorias,

pois ndo foi possivel distinguir resultados “positivos” dos “negativos” em nenhum dos ensaios
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realizados, com insuficiéncia ou excesso de colageno hidrolisado, concluindo-se pela nédo

realizacdo da pré-filtracdo do suco.

(iv) Centrifugagéo prévia da amostra

Foi possivel confirmar a ocorréncia de leitura do resultado negativo para a
Prova de Excesso de Clarificacéo do ensaio 6 da Tabela 8 (0,20 mL L-suco™ de silica sol e 30
mg L-suco™ de colageno hidrolisado), sem pré-tratamento. Ao se dosar as gotas de &cido
tanico pdde-se verificar a formacdo de um anel persistente, ndo reativo e a ndo ocorréncia de
estrias ou turvacdo do produto. Na Prova de Insuficiéncia de Clarificacdo ndo foram
observadas alteracdes nas solugles, inclusive nas que baixas concentracdes de colageno
haviam sido adicionadas (ensaios 3 e 6, ambos com 30 mg L-suco™ de colageno hidrolisado,
Tabela 8). Os resultados obtidos nas amostras previamente centrifugadas (ensaios 1, 2 e 3,
Tabela 8) ndo foram satisfatérios e se apresentaram mais turvos, com dificil confirmacéo;

concluindo-se pela ndo realizacdo da centrifugacdo prévia do suco.

(v) Concentracéo fixa de silica sol

O objetivo foi a determinacédo das reacdes positivas e negativas para a Prova de
Insuficiéncia da Clarificacdo. Os tratamentos com 0 e 50 mg L-suco™ de colageno hidrolisado
(ensaios 1, 2, 9, 10, 17 e 18, Tabela 9) se apresentaram ligeiramente mais claros que 0s
demais. Esta maior clarificacdo se deveu as particulas coloidais ainda em suspensdo, mesmo
ap6s o tratamento e que n&o reagiram em funcéo da pequena concentracdo (50 mg L-suco™)
ou auséncia de colageno hidrolisado, as quais reagem com as gotas de colageno hidrolisado
adicionadas aumentando a clarificacdo do produto. Esses resultados indicam que a
concentragdo de 50 mg L-suco™ de colageno hidrolisado é insuficiente para a clarificacdo,
contudo as diferencas com relagdo aos demais ensaios foram muito pequenas néo se obtendo
resultados conclusivos para a determinacdo de reacfes positivas e negativas na Prova de

Insuficiéncia de Clarificacéo.

Os resultados sobre a avaliagdo da capacidade floculante dos agentes colageno
hidrolisado e silica sol no suco sugerem: (1) aplicar a Prova de Excesso de Clarificacéo (item
[ii]), através da reacdo com o acido tanico a 5,0% (m/v), (2) ndo adotar a Prova de
Insuficiéncia da Clarificagdo em fungdo da dificuldade de determinagdo dos resultados
positivos e negativos, e, (3) descartar o tratamento prévio das amostras, seja por centrifugacdo

ou por filtracdo a vacuo.
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6.3.2 Determinacdo das dosagens de coladgeno hidrolisado e silica sol

Os resultados da aplicacdo da metodologia de avaliacdo da clarificacdo atraves
da leitura de transmitancia no produto clarificado e da Prova de Excesso de Clarificagéo,
variando-se a concentracdo do colageno hidrolisado em 50, 75 e 100 mg L-suco™ sdo

apresentados na Tabela 13.

TABELA 13 — Resultados do tratamento com colageno hidrolisado

Concentracéao de
colageno
hidrolisado (mg L™)

Transmitancia

%(T = desvio padrao) Prova de Excesso de Clarificacio

Ambos os tubos: Anéis firmes, estrias

50 66,4+1,3
leves
75 824+71 Ambos o0s tubos:léb\\/rétsals firmes, estrias

Tubo 1: Estrias leves e anel levemente
100 852+1,6 dissolvido, porém produto ainda claro
Tubo 2: anel firme, estrias leves

Com os resultados apresentados na Tabela 13, pode-se afirmar que ndo houve
adicdo de colageno hidrolisado em excesso, uma vez que em nenhum dos tubos ocorreu
reacdo da solucdo de acido tanico com os componentes da amostra. A concentracdo de 100
mg L-suco™ de colageno hidrolisado parece ser indicativo do limite maximo a ser utilizado
em funcéo de pequena formacao de estrias e anel reativo levemente dissolvido observado em
uma das duplicatas, embora ndo tenha chegado a turvar a amostra. A maior transmitancia na
concentragdo de 100 mg L-suco™ indica objetivamente o produto mais clarificado.

A Tabela 14 apresenta os resultados da aplicacdo da mesma metodologia
utilizada na definicdo do coldgeno hidrolisado, aplicada para a determinacdo da silica sol,
variando-se a concentracdo da mesma em 0,15, 0,20 e 0,25 mL L-suco™, com dosagem de 100
mg L-suco™ de coléageno hidrolisado. Com base nos resultados pode-se afirmar que nio ha
colageno hidrolisado em excesso uma vez que em nenhum dos tubos ocorreu reacdo da
solucdo do &cido tdnico com os componentes da amostra, tendo o anel reativo se mantido
firme. Leves estrias indicam que a dosagem esta no limite desejavel, obtendo assim a maxima
clarificacdo do produto, sem provocar turbidez devido a excesso de proteina, confirmando os

resultados obtidos nos ensaios para a definicdo da concentracdo do colageno hidrolisado.
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Através dos resultados obtidos para a transmitancia, pode-se concluir que a melhor
combinagéo de agentes clarificantes é de 0,15 mL L-suco™ de silica sol e 100 mg L-suco™ de

colageno hidrolisado, sendo esta combinagao que apresentou a maior transmitancia.

TABELA 14 — Resultados do tratamento com silica sol e 100 mg L-suco™ de colageno

hidrolisado
Concentracéo de silica sol Transmitancia o
(mL L™ %(T + desvio padréo) Prova de Excesso de Clarificacéo

0,15 833+ 2.3 Ambos os tubos: Anéis firmes,
estrias leves

0,20 68.1+0,4 Ambos os tupos: Anéis firmes,
estrias leves

0,25 807+18 Ambos os tubos: Anéis firmes,

estrias leves

6.4 Clarificacéo por flotacao auxiliada pelos agentes clarificantes

Conforme o planejamento experimental proposto na Tabela 10 os experimentos
de flotacdo foram realizados para obtencdo do suco clarificado e avaliagdo dos efeitos da
pressdo e da concentracdo de bentonita no processo de flotacéo.

A flotacdo se mostrou dificil nos experimentos 1, 4 e 7; nos quais foram
utilizados 500 mg L-suco™ de bentonita (Figura 21). Nestes experimentos, independentemente
da presséo aplicada durante a flotacdo, as primeiras separacgoes de fases se iniciavam somente
a partir de 30 minutos aproximadamente, enquanto que nos experimentos com outras
dosagens de bentonita, com aproximadamente 15 minutos foi possivel observar a separacao
das fases. Além disso, houve a formacdo de uma quantidade de sedimentado superior a
formada nos demais experimentos e o produto se apresentou mais turvo que os demais.

No processo de flotacdo, o ar em excesso € liberado sob a forma de
microbolhas que se aderem a fase em suspensdo e flotam. A Figura 22 exemplifica este
processo, verificando-se o inicio do processo, com 9 minutos de flotacéo, e o final do mesmo,

com 1:12 hora, para o experimento 9 (880 kPa/1.500 mg L-suco™ de bentonita).
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Exp. 1: 490 kPa/500 mg L™ Exp. 4: 680 kPa/500 mg L™ Exp. 7: 880 kPa/500 mg L™

FIGURA 21 - Fotografia das flotacdes dos experimentos 1, 4 e 7

Exp. 9: Exp. 9:
880 kPa/1.500 mg L™ 880 kPa/1.500 mg L™
9 minutos 1:12 horas

FIGURA 22 - Fotografia da flotacdo do experimento 9, com 9 minutos e 1:12 horas

6.4.1 Cinética de flotagcdo/separacéo

Com base no acompanhamento de formacéo e separacdo das fases ao longo do

processo de flotagdo, a cinética de formacdo do clarificado e do flotado foi analisada. Os
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resultados para os volumes de clarificado e flotado formados em funcdo do tempo do
processo, das duas repetices de cada condigdo investigada, sdo apresentados nas Figuras 23,
24 e 25.

Analisando-se os resultados, observa-se que o comportamento da cinética de
formagéo do clarificado e do flotado de todos os tratamentos foram similares, apresentando
uma maior velocidade de flotacdo/separacdo nos 20 minutos iniciais apds o inicio da
formacdo do clarificado, o qual é muito influenciado pelos teores de bentonita e das pressdes
utilizadas.

Observa-se nos experimentos 4 (680 kPa, 500 mg L-suco™ de bentonita) e 7
(880 kPa, 500 mg L-suco™ de bentonita) o inicio da formacio das fases mais tardiamente,
com 30,0 e 27,5 minutos, respectivamente, demonstrando a influéncia da concentracdo de
bentonita na velocidade do processo de flotagdo/separagao.

Avaliando-se os dados dos tratamentos com 0s mesmos teores de bentonita e
diferentes pressdes aplicadas, observa-se a influéncia significativa da pressdo na velocidade
do processo de flotacdo/separacdo, pelo fornecimento de maior quantidade de ar para o
liquido devido as maiores pressdes e 0 ar em excesso ser liberado sob a forma de microbolhas
quando ocorre a despressurizacdo do flotador, as quais aderem a fase em suspensao
promovendo a flotagdo. Com mais gas dissolvido no liquido (suco), mais microbolhas séo
formadas e a cinética de flotacdo/separacdo ocorre de forma mais rapida.

A partir dos resultados das fragdes volumeétricas de clarificado em funcdo do
tempo, foram calculadas as velocidades de formacdo do clarificado com base nos 10 minutos
iniciais do processo de separacdo, considerando ser o periodo inicial o mais significativo para
desencadear o processo de flotacdo/separacdo de fases que sucede a etapa de
despressurizagéo.

Os dados de cada experimento foram tratados numericamente, empregando um
software Microcal Origin, v. 6.0, que utiliza a suavizacdo por filtro Savitzky-Golay. O
algoritmo de Savitzky-Golay é um método de suavizacdo que realiza uma regressao
polinomial ao redor de cada ponto. Neste método, a curva suavizada é obtida através de
ajustes dos pontos do intervalo por um polinbmio e ndo pela simples média dos pontos
vizinhos (ARAUJO, 2007). A partir da curva suavizada é calculada a derivada primeira que
representa a velocidade de formacdo do clarificado (dV/dt); e portanto, da flotacdo (Tabela
15).



(a) Experimento 2 (490 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)
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FIGURA 23 - Resultados das fragdes volumétricas de clarificado
(a) Experimento 2 (490 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)

(b) Experimento 3 (490 kPa, 1.500 mg L™ de bentonita)
NOTA I: Linhas continuas foram tragadas somente para facilitar a leitura.
NOTA 1I: Clarificado e Flotado I e Il: referem-se as duplicatas I e I1.
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(a) Experimento 4 (680 kPa, 500 mg L™ de bentonita)
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(b) Experimento 5 (680 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)
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(c) Experimento 6 (680 kPa, 1.500 mg L™ de bentonita)
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FIGURA 24 - Resultados das fragdes volumétricas de clarificado
(a) Experimento 4 (680 kPa, 500 mg L™ de bentonita)
(b) Experimento 5 (680 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)

(c) Experimento 6 (680 kPa, 1.500 mg L™ de bentonita)
NOTA I: Linhas continuas foram tragadas somente para facilitar a leitura.
NOTA II: Clarificado e Flotado | e II: referem-se as duplicatas I e II.
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(a) Experimento 7 (880 kPa, 500 mg L™ de bentonita)
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(b) Experimento 8 (880 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)
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(c) Experimento 9 (880 kPa, 1.500 mg L de bentonita)
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FIGURA 25 - Resultados das fragdes volumétricas de clarificado
(a) Experimento 7 (880 kPa, 500 mg L™ de bentonita)
(b) Experimento 8 (880 kPa, 1.000 mg L™ de bentonita)

(c) Experimento 9 (880 kPa, 1.500 mg L™ de bentonita)
NOTA I: Linhas continuas foram tragadas somente para facilitar a leitura.
NOTA II: Clarificado e Flotado I e Il: referem-se as duplicatas I e I1.
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TABELA 15 — Resultados da cinética de flotacdo/separacdo das fases

. Pressdo [Bentonita] Velocidade VeIogujade
Experimento g et Média
(kPa) (mg L™) (mL min™) (mL min')
(dv/dt)
*
1 490 500 - -
6,28
2 490 1.000 125 9,39+4,40
8,56
3 490 1.500 7.00 7,78+ 1,10
4 680 500 7.40 7.40
8,20
5 680 1.000 8.32 8,26 £ 0,08
8,20
6 680 1.500 5.64 6,92+1,81
13,04
7 880 500 10,52 11,78+ 1,78
11,64
8 880 1.000 9.36 10,50 £ 1,61
8,92
9 880 1.500 125 10,71 + 2,53

NOTA: * N&o separagdo das fases.

O experimento 1 (pressio de 490 kPa e 500 mg L-suco™ de bentonita)
apresentou muita dificuldade de flotagéo, apresentando velocidade de formagéo de clarificado
muito baixa, sendo somente possivel a realizacdo de leituras aos 40 minutos ap6s do inicio do
processo, fornecendo poucos pontos e impossibilitando a determinagdo numeérica da
velocidade de formagéo do clarificado. O experimento 4 (pressédo de 680 kPa e 500 mg L-
suco™ de bentonita) também mostrou ser de dificil flotacio, ndo sendo possivel a obtencéo de
dados confiaveis em uma das repeticdes.

Analisando as médias da velocidade de formacdo do clarificado agrupados em
funcdo da pressdo aplicada (Tabela 16), observa-se que as velocidades nos experimentos
flotados com presséo de 490 e 680 kPa foram semelhantes. Contudo, ao avaliar o resultado do
experimento flotado com pressdo de 880 kPa, verifica-se que a velocidade média obtida foi
maior. O aumento da velocidade de flotacdo esta relacionado ao aumento da solubilidade do
gas no liquido com a pressdo. Maior diferenca de pressdo na fase liquida com relagcdo a
atmosférica faz com que a energia a ser transferida as microbolhas seja menor, ocorrendo uma

maior formacédo de bolhas em menos tempo e aumentando assim a velocidade de flotacao.
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TABELA 16 — Resultados da cinética de flotacdo/separacdo das fases agrupados em funcgéo

da pressao
. Velocidade
Presséo (kPa) [Bentoc_llta] (mL min™) Média
(mg L7) (dV/dt)
500 *
490 1.000 9,39 8,59+ 1,14
1.500 7,78
500 7,40
680 1.000 8,26 7,53+ 0,68
1.500 6,92
500 11,78
880 1.000 10,50 11,00 + 0,69
1.500 10,71

NOTA: *Nao separacdo das fases.

6.4.2 Rendimento do processo de flotacdo

A Tabela 17 apresenta os resultados de rendimento calculado para o processo
de flotacdo com base nas medicGes dos volumes de cada uma das fases, sedimentado,
clarificado e flotado, ap6s 1 hora de flotagdo, bem como os valores do percentual das fases.
Pode-se observar que a somatoria dos percentuais das fases fornece nimeros maiores que
100%, devido ao aumento do volume do flotado, através da formagdo de uma espuma na
despressurizacdo do flotador. O volume total de flotado considerado nos célculos foi o
volume real lido ap6s toda a transferéncia do produto e despressurizacdo total do flotador
incluindo a espuma formada.

Com relagdo as fraces obtidas, obteve-se 38% como méximo de recuperacao
de suco clarificado (Experimento 8 — 880 kPa/ 1.000 mg L-suco™ de bentonita); sendo a
média dos tratamentos a pressao de 880 kPa de 35% de clarificado. Essa recuperacdo que
pode ser considerada aparentemente baixa precisaria ser melhorada visando aplicagdes
industriais. Trabalhos futuros devem ser realizados objetivando-se aumentar esse rendimento
e estudar formas de recuperacdo dos solidos soltveis que ainda ficam agregados as particulas
flotadas.

A Figura 26 apresenta os volumes percentuais de clarificado formado, em
funcdo dos teores de bentonita dosados e da presséo aplicada na flotacdo. Observa-se que
quando a pressdo aplicada foi de 490 kPa, sdo significativas as diferengas no volume de

clarificado formado em funcdo do teor de bentonita. A andlise estatistica dos resultados,
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demonstra a forte influéncia da pressdo aplicada, independente do teor de bentonita dosado,

nos experimentos com pressdes de 680 e 880 kPa, para as quais ndo foram encontradas

diferencas nos volumes de clarificado obtidos (5% significancia, teste-t); porém foram

encontradas diferengas ao se comparar 0s experimentos flotados com 490 e 680 kPa (valor p
< 0,05); e, 490 e 880 kPa (valor p < 0,05).

TABELA 17 — FracBes volumétricas das fases: sedimentado, clarificado e flotado

Experiment Volume das fases (mL) ng[gre Percentual da fase (%)
° Sed. Clarif. Flot. (ML)  Sed.  Clarif.  Flot. Total
1 325,0+354 1250+354  700,0+70,7 1.035 31,4 12,1 67,6 1111
2 83,00 2295+17,7 862,5+53,0 1.045 7,9 22,0 825 1124
3 625+0 276,3+159  887,5%17,7 1.055 5,9 26,2 84,1 116,2
4* 143,0 327,0 780,0 1.035 13,8 31,6 75,4  120,8
5 438+124 3188+30,1 8875+177 1.045 4,2 30,5 849 119,6
6 425+106 327,5+17,7 930,0+169,7 1.055 4,0 31,0 88,2 1232
7 130,0+38,2 320,0+38,2 7975+318 1.035 12,6 30,9 77,1 1205
8 29,0+85 396,0%+26,9 810,0%14,1 1.045 2,8 37,9 775 1182
9 295+20,5 383,0+735 9725+1450 1.055 2,8 36,3 92,2 1313
NOTA: Sed. = sedimentado, clarif. = clarificado e flot. = flotado. * Experimento sem duplicata; fases nédo
separadas.
400
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FIGURA 26 - Resultados dos percentuais de volume de clarificado obtido
NOTA: Linhas continuas foram tracadas somente para facilitar a leitura.

Ainda com relagdo a separacdo da fase clarificada, observa-se que quanto

maior o teor de bentonita dosado, maior a quantidade de clarificado formado (Figura 26). Este

fato também pode ser comprovado atraves dos resultados obtidos para os experimentos 1 (490
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kPa/500 mg L-suco™ de bentonita) e 3 (490 kPa/1.500 mg L-suco™ de bentonita)
apresentados na Figura 27. Contudo, quando 680 e 880 kPa de pressdo sdo aplicadas, sdo
menores as diferengas entre os volumes de clarificado formado nos tratamentos com
diferentes dosagens de bentonita. Com maiores pressdes tem-se mais ar dissolvido no suco,
nesses casos o teor de bentonita exerce uma influéncia menor na flotagdo do que a presséo.
Quando baixas pressdes sdo utilizadas, a bentonita tem um papel mais significativo na

clarificacéo.

Exp. 1: 490 kPa/500 mg L™ Exp. 3: 490 kPa/1.500 mg L™  Exp. 9: 880 kPa/1.500 mg L™

FIGURA 27 — Fotografia das flotacdes dos experimentos 1, 3e 9

O processo de flotagdo por ar dissolvido aproveita-se das vantagens do efeito
da pressédo na solubilidade dos gases nos liquidos. Em altas pressdes, aumenta a quantidade de
gés dissolvido no liquido, com a conseqléncia de maior quantidade ser liberada da solucao
quando a pressao é reduzida na etapa de despressurizacdo, favorecendo o efeito desejavel de
flotacdo/separacdo. Segundo Féris; Rubio (1999) a quantidade de gas que é liberada na
flotacdo por ar dissolvido é determinada pela Lei de Henry, que estabelece a relagéo direta de
proporcionalidade entre a solubilidade de um gas em um liquido e a pressdo do gas, conforme
Equacdo 3. Aplicando a Lei de Henry para as pressdes utilizadas neste trabalho, foram
calculadas as concentracdes de ar dissolvidas no liquido; neste caso, no suco a ser flotado,
(Tabela 18). Para os céalculos, empregou-se a constante da Lei de Henry, a 25°C, obtida de

Perry; Chilton (1980), considerando o ar atmosférico composto de 78% de N, e 22% de O..

P=H Xy (3)
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Onde:

P = presséao (atm)
Xar = fragdo molar de ar no liquido, FM = (ntimero moles ar) (nimero moles liquido total)™
H = constante da Lei de Henry, 7,2 x 10* (atm FM™) a 25°C.

TABELA 18 — Efeito da pressdo no flotador na concentragdo de ar dissolvido

Pressao (kPa) 490 680 880

Concentracdo de ar dissolvido (ppm) 109 152 196

A influéncia da pressdo sobre os volumes das fases fica evidenciada ao se
analisar a Figura 28 que apresenta o percentual de volume de sedimentado formado, em
funcéo dos teores de bentonita dosados e da pressao aplicada na flotagdo. Observa-se que com
a pressdo de 490 kPa, os volumes de sedimentado formados sdo maiores quando comparam-se

0s tratamentos com os mesmos teores de bentonita.

3 350
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N . i
€ 300 . —e—680 kPa
B 250 M. —® - 880 kPa -|
& .
E 200 >
o ~
o ‘.
» 150 .
q) ~
o] \ ~ .
£ 10,0 ~% .
g T ® - .
S 50 ~3 i
e =
& 00

500 1.000 1.500

Concentragdo de Bentonita (mg L™?)

FIGURA 28 - Resultados dos percentuais de sedimentado obtido
NOTA: Linhas continuas foram tracadas somente para facilitar a leitura.

6.4.3 Monitoramento do grau de clarificacéo

Os resultados obtidos para 0s experimentos com monitoramento do grau de
clarificacdo ao longo do processo de flotagcdo/separacdo estdo apresentados nas Figuras 29 e

30, de forma agrupada em funcdo do teor de bentonita dosado e da pressdo aplicada na
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flotacdo, respectivamente. Analisando a Figura 29b, observa-se que maiores teores de
bentonita mantém a transmitancia mais estavel, para todos os niveis de pressdo aplicada,
durante todo o processo de flotagdo. Este fato provavelmente esta relacionado com a maior
estabilidade do flotado formado, quando empregado maiores dosagens de bentonita (1.500 mg
L-suco™) e menor desprendimento de particulas por sedimentac&o.

Nos tratamentos em que foram utilizados 1.000 mg L-suco™ de bentonita,
observou-se que aproximadamente apds 45 a 60 minutos do inicio da flotacdo havia o
desprendimento de particulas com movimento descendente no clarificado e se sedimentam
com o material ja depositado, continuando apds esse periodo a ocorrer o desprendimento de
particulas, contudo em menor volume. Nesse intervalo de tempo (entre 45 e 60 minutos apds a
flotacdo), no procedimento de coleta de amostra, o material sedimentado era coletado
juntamente com o clarificado, que apesar de separado por filtracdo e devido ao contato e
possivel interacdo com o clarificado (aliquota em pequenos volumes, 15 mL) pode ter
influenciado no resultado. Em funcéo deste fato, foi observada queda na transmitancia neste
intervalo de tempo, com sua retomada posterior (Figura 30). A Figura 31 apresenta uma
fotografia da separacdo das fases com destaque para particulas em desprendimento.

Conforme ja apresentado no inicio deste capitulo, os experimentos 1, 4 e 7
apresentaram-se com deficiéncia na flotacdo/separacdo, sendo assim, esse acompanhamento
foi realizado somente nos experimentos com dosagens de 1.000 e 1.500 mg L-suco™ de
bentonita.

Da analise da Figura 30, observa-se que conforme se aumenta a pressdo
aplicada na flotacdo, a curva de transmitancia para o tratamento em que foi dosado 1.000 mg
L-suco™ de bentonita, apresenta uma queda menos acentuada, devido ao efeito da press&o no
processo. Microbolhas sdo formadas pela cavitagdo, fenémeno de vaporizacéo de um liquido
pela reducéo da presséo durante seu movimento formando bolhas, seguida pela liberagdo do
gas no liquido saturado (FERIS; RUBIO, 1999). O excesso de pressdo fornece energia
adicional para a nucleacdo das bolhas, favorecendo a flotacdo e interferindo no aumento da
transmitancia em pressdes mais elevadas.

A influéncia da pressdo no favorecimento da flotacdo e no aumento da
transmitancia também foi constatada na dificuldade de flotacdo em pressées inferiores a 400
kPa, nos experimentos preliminares realizados. Pressdes relativamente baixas ndo fornecem
energia suficiente para superar o atrito e a nucleacdo e portanto, produzir as bolhas. Além
disso, quanto mais ar estiver dissolvido no liquido (suco), maior a estabilidade do flotado,

mantendo-se em suspensao.
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(a) Concentracdo de Bentonita: 1.000 mg L*
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FIGURA 29 - Resultados de transmitancia em funcdo do tempo de separacdo, para cada teor

de bentonita dosado (a) Concentracdo de Bentonita: 1.000 mg L™ (b)
Concentragdo de Bentonita: 1.500 mg L™
NOTA: Linhas continuas foram tracadas somente para facilitar a leitura.
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FIGURA 30 - Resultados de transmitancia em funcéo do tempo de separagéo, agrupados para

cada pressdo de flotacao (a) 490 kPa (b) 680 kPa (c) 880 kPa
NOTA: Linhas continuas foram tracadas somente para facilitar a leitura.
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FIGURA 31 - Fotografia da flotagdo em andamento, com destaque para desprendimento de
particulas

Estudos sobre a producdo de bolhas, relatado por Takahashi; Miyahara;
Mochizuki (1979) mostram que a energia minima necessaria, AF, a ser transferida para a fase
liquida visando a formag&o de bolhas atraves do fenémeno de cavitagdo pode ser determinada
pela expressao apresentada na Equacéo 4. Esta equagdo mostra que a energia a ser transferida
as micro-bolhas é menor quando a tensdo interfacial entre o ar/liquido é mais baixa e quando
a diferenca de pressdo na fase liquida € maior com respeito a pressdo atmosférica. Portanto,
através da diminuicdo da tensdo interfacial ar/liquido, o atrito interfacial serd& menor,
consequentemente a velocidade de deslizamento serd maior e a velocidade de formacéo das

bolhas serd maior.

F=—3 (4)

Onde:

o = tensdo superficial &gua/ar (N m)
P, = pressdo atmosferica (Pa)
P, = presséo de saturacéo (Pa)

Analisando-se os valores de transmitancia do clarificado ao final do processo
de flotagcdo/separacdo (com 1,5 horas), apresentados na Tabela 19, observa-se forte influéncia
de concentragdes mais elevadas de bentonita, que proporcionaram a obtencdo de produtos

mais clarificados e com maior transmitancia.
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A andlise estatistica mostrou diferengas significativas entre os valores de
transmitancia nas concentracdes de 1.000 e 1.500 mg L-suco™ (significancia de 5%, teste t).
Pode-se aplicar a mesma analise nos efeitos de menores pressdes sobre os volumes de
sedimentado formados quando comparados com 0s tratamentos com 0s mesmos teores de
bentonita (Figura 28), corroborando com a hipdtese de que a menor quantidade de ar
dissolvido no suco (em pressGes menores), ndo é alcancada a energia minima para formacao

de bolhas e 0 material que deveria ser flotado sedimenta.

TABELA 19 - Transmitancia ao final do processo de flotagdo/separacdo (1,5 horas)

Bentonita Presséo Transmitancia Ly
[ (mg LY ] (kPa) (% T) Media
490 91,3
1.000 680 92,8 91,7+0,9
880 91,0
490 96,0
1.500 680 95,6 95,7+0,2
880 95,6

NOTA: Experimentos com 500 mg L™ de bentonita ndo proporcionaram separagdo entre clarificado e
sedimentado.

Este fato também pode ser comprovado comparando-se as imagens dos
experimentos 1 (490 kPa/500 mg L-suco™ de bentonita), 3 (490 kPa/1.500 mg L-suco™ de
bentonita) e 9 (880 kPa/1.500 mg L-suco™ de bentonita) (Figura 27). Comparando-se o
experimento 1 com o 3, verifica-se a nitida influéncia da bentonita na clarificacdo do produto.
Quando se comparam as imagens dos experimentos 3 e 9, tratados com o0 mesmo teor de
bentonita e com pressdes diferentes, observa-se que nao ha diferenca de clarificacdo entre os
produtos obtidos. Neste caso, as diferengas verificadas sdo com relacdo ao material em

suspensdo e ao sedimentado formado, fato este ligado as diferencas de pressdes aplicadas.

6.4.4 Analises fisico-quimicas do produto final clarificado

A Tabela 20 apresenta os resultados das anélises fisico-quimicas do suco core
wash e do produto final clarificado.
A polpa sedimentavel no produto sem tratamento, suco core wash,

apresentava-se 8,5% tendo diminuido para 0,0 (zero) em todas as amostras clarificadas
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(Tabela 20), comprovando a eficiéncia do processo de clarificacdo com agentes clarificantes
auxiliados por processo de flotagdo por ar dissolvido. Com relagdo ao pH, pode-se afirmar
que este sofreu pequena variagao de 4% na media.

A Tabela 21 apresenta a reducdo dos teores de sélidos soluveis, acidez e pH em
relacdo ao produto ndo tratado. Para os trés pardmetros analisados, de modo geral ndo foram
encontradas evidéncias, ao nivel de 5% de significancia (calculadas no teste-t), de que as
médias diferem entre si. Contudo, excecdo deve ser destacada, foi encontrada diferenca
significativa ao nivel de 5%, quando comparado o teor de sélidos solUveis dos experimentos 3
e 9 (valor p <0,05).

TABELA 21 - Resultado da reducdo do teor de sélidos sollveis, acidez e pH em relacdo ao
produto ndo tratado

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Presséo (kPa) 490 490 490 680 680 680 880 880 880
[Bentonita] (mg L™ 500 1.000 1.500 500 1.000 1.500 500 1.000 1.500

- R
% Reducdo SOlidos 550 513 463 925 079 838 700 829 1167

Solaveis
. .
% Red/‘i‘é?gezeorde 6829 7378 7165 7195 6982 7073 6707 6829 7012
% Redugio pH 442 395 419 395 384 407 419 360 291

Os resultados dos teores de sdlidos sollveis demonstram uma reducdo que
variou de 0 a 20%, com 8,25% de reducdo media. A diminuicdo no teor de solidos soluveis
era esperada considerando que parte dos acUcares fica agregada as particulas flotadas e
sedimentadas; contudo apesar de ser pequena, deve ser considerada no balango de sélidos e no
rendimento do sistema. Além disso, &cidos organicos também contribuem para o teor de
solidos soluveis; e, como pode ser observado, a acidez das amostras clarificadas sofreu
reducdo média de 70,19%, com consideravel participacdo portanto na diminuicdo do teor de
solidos soluveis, tendo em vista que 0 suco antes do tratamento apresentava 1,64 g de acido
citrico 100 g. A acidez presente no suco fornece a caracteristica 4cida e de adstringéncia do
produto, sendo portanto desejavel essa reducdo, uma vez que a intencdo
desse produto clarificado € ser aplicado na formulacdo de refrescos e bebidas prontas para
consumo, repositores eletroliticos, refrigerantes carbonatados ou como insumo nas inddstrias
de sorvetes e bebidas lacteas e, para estas aplicagdes, normalmente produtos com teores de
acidez elevados nédo sdo desejados.

Provavelmente parte dessa diminuicdo da acidez seja devido a retirada da polpa

do produto durante o processo de flotacdo. Ao ser retirado, este material carrega consigo
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acido citrico presente na amostra, alterando a acidez do produto. Gierschner (1970) citado por
Lea, (1995) constatou reducdes progressivas de &cido malico em suco de macga concentrado, 0
acido organico em maior proporcdao nessa fruta, durante o tempo de estocagem; atingindo
reducOes superiores a 20%. Este autor atribuiu este fato a esterificagdo do &cido pelos
acucares. As analises laboratoriais no clarificado, inclusive de acidez, foram realizadas apos
20 dias de estocagem a temperatura de 10°C. Assim como ocorre com 0 suco de maca,
reacbes de combinacdo do &cido citrico com componentes presentes na amostra podem ter
ocorrido durante a estocagem que justifique essa queda de acidez. Nesse sentido, analises
quimicas especificas se fazem necessarias para confirmar o observado.

As amostras do clarificado foram também analisadas com relacdo ao teor de
solidos insollveis totais, com os valores obtidos apresentados na Figura 32. Estes resultados
mostram uma tendéncia de reducdo dos sélidos insolUveis totais no produto clarificado
guando maiores teores de bentonita sdo utilizados, provavelmente porque maiores teores de
bentonita devem arrastar mais particulas sélidas suspensas, deixando o produto clarificado
com menos residuos sélidos. Outro ponto que deve ser considerado é a contribuicdo da
bentonita em concentracfes crescentes, como auxiliar de clarificagéo facilitando a flotagéo e a
subsequente separacdo das fases, com a formacdo de um floculado mais estavel. Com a
facilitacdo da separacdo, menor arraste do floculado com o clarificado foi observado no
momento da coleta do clarificado, contribuindo para a obtencdo de menores residuos solidos

no produto final clarificado.
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FIGURA 32 - Resultados dos solidos insolveis totais no produto final clarificado
NOTA: Linhas continuas tragadas somente para facilitar a leitura.
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Analisando-se o efeito da pressdo na flotacdo, pode-se observar um leve
aumento dos sélidos insoldveis totais com o aumento da pressdo. Para 1.000 mg L-suco™ de
bentonita, o teor dos soélidos insoluveis totais passou de 4,18 para 4,34% (m/m);
respectivamente & 490 kPa e 680 kPa, e quando tratadas com 1.500 mg L-suco™ de bentonita,
0 teor dos solidos insoliveis totais passou de 3,72 para 3,82 % (m/m); respectivamente a 490
e 680 kPa.

Os resultados para a proteina (Tabela 20) do produto clarificado apresentaram
reducdo em torno de 25% no processo de flotacdo, confirmando que o coladgeno hidrolisado
forma complexos com os polifendis existentes no suco, 0s quais por sua vez, interagem com
as proteinas naturais do produto. Assim, com o auxilio dos demais agentes clarificantes, silica
sol e bentonita e do ar comprimido dissolvido, esses materiais se aglomeram e colidem em
flocos que séo arrastados por flotagéo.

Os valores obtidos para os teores de bioflavonoides, polifendis e hesperidina,
plotados em funcdo das condicBes de flotacdo sdo apresentados nas Figuras 33 e 34. Da
analise dos resultados, observa-se, de modo geral, um aumento médio de 14, 10 e 14%,
respectivamente, nos teores de polifendis, bioflavondides e hesperidina, contrastando com
informacBes existentes na literatura (Tabela 22) (LEA, 1995; VARNAN;
SUTHERLAND,1994). Estes autores afirmam que a clarificacdo de suco de macgéd com o uso
de gelatina contribuiria para a reducdo dos niveis dos precursores sollveis que causam a
turbidez, principalmente os polifendis. Para os trés parametros analisados, de modo geral ndo
foram encontradas diferencas significativas ao nivel de significancia de 5%, através do teste-t.
Foram encontradas diferencas significativas (ao nivel de 5%, teste-t), para o teor de
hesperidina para os experimentos 3 e 9 (valor p < 0,05) e para o teor de polifendis para o0s
experimentos 2 e 7 (valor p < 0,05). Esses resultados indicam que o tratamento com agentes
clarificantes (colageno hidrolisado, bentonita e silica sol) e separacdo por flotagdo néo
contribuiu para a reducdo dos teores de bioflavonodides, polifendis e hesperidina e que,
portanto, caso seja desejavel a remocéo destes compostos no produto clarificado devera ser
submetido a um tratamento com resinas de troca ionica.

Com relacdo aos resultados dos teores de sodio, diferencas significativas
foram encontradas, ao nivel de significancia de 5% (teste-t) entre as médias; quando
comparados os experimentos 2 e 9, (valor p < 0,05); 3 e 7 (valor p<0,05) e 6 e 7 (valor p <
0,05). Os teores de sédio obtidos nos produtos clarificados finais sdo cerca de 9 a 23 vezes
superiores ao teor do produto sem tratamento (4,2 mg L™). Analisando a Figura 35, observa-

se que os teores de sdédio no clarificado aumentam significativamente com o aumento na
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FIGURA 33 — Teores de bioflavondides e polifenois obtidos no produto final clarificado, em
funcdo das condigdes de flotacdo (a) Presséo: 490 kPa (b) Pressdo: 680 kPa
(c) Pressdo: 880 kPa
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FIGURA 34 — Teores de hesperidina no produto final clarificado, em funcéo das condigdes de
flotacdo (a) Pressdo: 490 kPa (b) Pressdo: 680 kPa (c) Pressdo: 880 kPa



104

dosagem de bentonita. Teores elevados de sédio no produto final clarificado podem ser um

problema e uma barreira para o posterior comércio desse produto devido a restricGes nos

limites aceitaveis na legislacdo de diversos paises e considerando a procura por produtos

mais saudaveis e com um menor teor de sédio.

TABELA 22 - Aumento dos teores de hesperidina, bioflavondides e polifendis quando
comparados com 0 suco sem tratamento

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Média
Pressao (kPa) 490 490 490 680 680 680 880 880 880 _
[Bentonita] 00 1.000 1500 500 1.000 1500 500 1.000 1.500
(o L) 5 . 5 5 . 5 5 . 5 ;
Aumento do teor o 0 0 0 0 0 0 0 0 o
dehesperiding. 23%  10% 9%  13%  10%  16%  14%  14% 14%  14%
Aumentodoteor g0 ool 1000 1206 8%  10% 9% 8% 8%  10%
de bioflavondides
Aumentodoteor 00 g100 1705 169 11%  14%  15%  12%  12%  14%
de polifendis
120,0
100,0
~— 80,0
|
(@)}
£
o 60,0
ko]
Q
(%]
40,0
20,0 —a—490 kPa |
—@— 680 kPa
— ¢ -880 kPa
0,0
500 1.000 1.500

Concentracdo de Bentonita (mg L'l)

FIGURA 35 - Resultados para o teor de sodio no produto final clarificado
NOTA: Linhas continuas tracadas somente para facilitar a leitura.

Com o objetivo de verificar quais 0s principais agentes empregados no

processo que contribuem para o elevado teor de sodio no produto clarificado, foram

analisadas todas as solugOes adicionadas durante o tratamento: enzima Pectinex YieldMASH,

silica sol, colageno hidrolisado e bentonita; com os resultados apresentados na Tabela 23.
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Pode-se observar que a solugdo de enzima Pectinex YieldMASH é a que possui a maior
concentracdo de sodio, seguida pela solugdo de bentonita. Todavia, a dosagem da solugéo de
bentonita nos experimentos foi 10 a 30 vezes superior que a da solucdo da enzima, sugerindo
que a solucdo de bentonita seja a maior responsavel pelo elevado teor de so6dio no produto
final clarificado. Com base nos teores de sodio das solucbes utilizadas na clarificacdo foi
possivel calcular as quantidades de sddio dissolvidas no suco clarificado, conforme

apresentado na Tabela 24.

TABELA 23 - Teor de sddio nas solu¢des adicionadas no tratamento

Solucdes Teor de Sédio (mg L™)
Enzima Pectinex YieldMASH a 1% (v/v) 2.569,0
Silica Sol a 1% (v/v) 130,0
Colégeno Hidrolisado a 1% (m/v) 94,2
Bentonita a 5% (m/v) 993,5

TABELA 24 — Valores calculados tedricos para 0 sodio no produto final clarificado

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[Bentonita] (mg L™) 500 1.000 1.500 500 1.000 1500 500 1.000 1.500
Presséo (kPa) 490 490 490 680 680 680 880 830 880

Concentracdo Medida de Na" no 626 705 913 528 773 919

Clarificado Final (mg L™) 36,3 642 954

Teor Na* Total Tedrico Esperado na

Amostra Clarificada (mg) 196 295 395 196 295 395 196 295 395

Teor Na* Total Experimental na

Amostra Clarificada (mg)* 7,8 16,2 252 173 246 301 116 254 365

(Na* experimental/Na" teorico

amostra clarificada)x100 (%) 399 548 639 881 834 763 594 862 926

O caélculo do teor de sodio total tedrico esperado na amostra clarificada foi
realizado com base nas quantidades individuais adicionadas por cada um dos agentes
clarificantes, em funcdo do teor de sdédio existente na solucdo e das quantidades adicionadas,
somada a quantidade inicial existente no suco core wash. O teor de sddio total experimental
na amostra clarificada foi calculado com base na concentracdo medida de sédio e nos volumes
reais de cada um dos tratamentos. Pode-se observar que o teor de sddio no clarificado esta

relacionado com a dosagem dos agentes clarificantes adicionados e o teor de sodios destes, e
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também com a capacidade de solubilizacdo desse sal no clarificado, uma vez que o percentual
de sddio dissolvido na amostra clarificada variou conforme o tratamento.

A solubilidade de sais em agua pode ser definida pela quantidade maxima de
soluto que consegue dissolver em agua de modo a obter uma solugédo saturada, a uma dada
temperatura, sendo influenciada por (LEVINE,1995):

e Concentracdo: solubilidade decresce com o aumento da concentracdo do ion comum

e Temperatura: quando a dissolucdo for um processo endotérmico, a solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura; e para a dissolucdo exotérmica, a
solubilidade diminui com o aumento da temperatura.

e Pressdo: quando a dissolucdo for um processo endotérmico, a solubilidade aumenta
com o aumento da pressdo; e para a dissolucdo exotérmica, a solubilidade diminui
com 0 aumento da presséo.

A influéncia da temperatura no teor de sédio pode ser descartada, tendo em
vista que todos os experimentos foram conduzidos a mesma temperatura. Com relacdo ao
efeito do ion comum, o suco inicial a ser tratado era proveniente do mesmo lote, e, portanto
sem variacdo de concentracdo de sodio no suco antes do tratamento para todos o0s
experimentos. Quanto a pressdo, essa variavel pode ter tido um efeito na dissolugdo de sddio
no clarificado. Analisando-se os graficos apresentados na Figura 36, pode-se observar que
existe aumento no percentual de sddio dissolvido na amostra clarificada quando se aumenta a
pressdo de flotacdo, comparando-se 0s experimentos tratados com 0 mesmo teor de bentonita.
Esse resultado sinaliza a necessidade de estudos do processo de flotagdo empregando outros
tipos de bentonita e/ou modificagdes na sua dosagem. Existem no mercado vérias formas de
bentonitas; tais como as sodicas e as calcicas; sendo ambas utilizadas para clarificacdo de
sucos de frutas embora a bentonita sédica possua maior habilidade de se ligar as proteinas em
relagdo a célcica. Segundo Lea (1995), a bentonita sodica & normalmente a preferida para
aplicacdes em clarificacdo de suco de maga em fungéo do seu grande poder de turgescéncia.

Quanto a eficiéncia do tratamento no que se refere a clarificagdo da amostra,
valores de até 94,4% de transmitancia foram alcancados (Tabela 20). Analisando o0s
resultados observa-se que os mesmos confirmam os resultados obtidos no experimento do
grau de clarificacdo, discutido no item 6.4.3. Comparando-se os resultados obtidos em funcao
da pressao aplicada na flotacéo, observa-se queda da transmitancia a medida que os teores de
bentonita diminuem, comprovando a forte influéncia da bentonita no processo de clarificacao.
Os experimentos realizados com 490 kPa de pressdo apresentaram diferencas na transmitancia

de forma mais significativa com os diferentes teores de bentonita, do que as diferencas
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encontradas nos tratamentos com 680 e 880 kPa. A pressdes baixas, energia ndo € fornecida
em quantidade suficiente para produgdo de bolhas, justificando as baixas transmitancias

encontradas nos experimentos com 490 kPa e as diferencas significativas em funcdo da

bentonita.
100,0
g 900 A e
~ > - = g T ===
S 80,0 fodlia N
‘(T') o/ —0 \
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8 o0o -/ \_
(] I .
c L 2
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FIGURA 36 - Sodio dissolvido no produto final clarificado em funcdo do teor de bentonita
dosado e presséo de flotagédo
NOTA: Linhas continuas tracadas somente para facilitar a leitura.

Para a analise de cor do clarificado (Tabela 20), ndo foram encontradas
evidéncias (nivel de significancia de 5%, teste-t), de que as medias diferem entre 0s
tratamentos aplicados, excecdo foi encontrada quando comparados o parametro b* dos
experimentos 7 e 8 (valor p < 0,05). A Figura 37 apresenta as imagens obtidas dos produtos
clarificados finais dos experimentos realizados. Analisando os resultados obtidos para o L*,
que consiste no componente que expressa a claridade da amostra (quanto mais préximo de
100, maior a claridade), foram encontrados valores em torno de 95, significando que o
produto final obtido se apresentava bem clarificado, comprovando a eficiéncia do processo
por flotagdo com o uso de agentes clarificantes. Com relagdo ao parametro a*, que varia da
tonalidade verde a vermelha, os resultados se apresentaram proximos de O (zero), indicando
que as amostras clarificadas ndo apresentam contribuicdes das tonalidades verde e vermelha,
conforme esperado. Os valores do parametro b* se apresentaram extremamente altos,

comprovando a prevaléncia da tonalidade amarela na amostra.
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Suco Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp.8 Exp. 9
Core P=490 P=490 P=490 P=680 P=680 P=680 P=880 P=880 P=880
Wash B=500 B=1000 B=1500 B=500 B=1000 B=1500 B=500 B =1000 B=1500

FIGURA 37 — Imagens do suco ndo tratado diluido a 12° Brix e dos produtos finais

clarificados obtidos
NOTA: P = pressdo em kPa. B = concentracdo de bentonita em mg L-suco™.

Foram calculados os valores dos parametros AE, a partir dos valores de L*, a*
e b* obtidos experimentalmente (Tabela 25). Este parametro exprime em um Unico as
diferencas de cor em relagcdo aos valores obtidos para o suco ndo-tratado; definido pela
Equacdo 5. Ndo foram encontradas diferencas significativas ao nivel de 5% (teste t) entre as
médias para o parametro AE entre os tratamentos, indicando que 0s mesmos proporcionaram

produtos clarificados similares quanto a coloragéo.

AE = /(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (5)

Onde:

— 1 * *

AL=L amostra — L suco ndo tratado
—_ A% *

Aa=a amostra — & suco ndo tratado
— h* *

A b - b amostra — b suco nao tratado

TABELA 25 - Resultados para AE no produto final clarificado

Experimento [B((::;ol?_ilt)a] P(rliésj)o AE

1* 500 490 10,79

2 1.000 490 9,26 £ 0,30
3 1.500 490 9,99 £ 0,94
4* 500 680 10,33

5 1.000 680 10,36 + 0,60
6 1.500 680 10,49 + 0,72
7 500 880 9,36 £ 0,72
8 1.000 880 10,70 £ 2,28
9 1.500 880 10,49 £ 0,71

Nota: * Experimento sem duplicata devido a ndo separagéo das fases.
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7 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste estudo com relacdo aos objetivos propostos

foram:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

(vii)

Foram obtidos sucos clarificados com elevada transmitancia, acima de 92%, e claridade
(expressa pelo pardmetro de cor L*), acima de 96, para os experimentos conduzidos
com 1.500 mg L-suco™ de bentonita para todas as pressdes aplicadas.

A enzima Pectinex YieldMASH, uma hidrolase do tipo poligalacturonase, purificada,
permitiu a hidrélise da pectina em uma hora de tratamento a 45°C e dosagem de 0,05
mL L-suco™.

A melhor dosagem obtida para os agentes clarificantes foi de 0,15 mL L-suco™ de silica
sol e 100 mg L-suco™ de colageno hidrolisado.

Foi possivel verificar influéncia dos teores de bentonita e das pressdes utilizadas sobre a
cinética de formacdo do clarificado, obtendo-se para a velocidade inicial valores entre
6,92 e 11,78 mL min™. Os maiores valores foram obtidos para as maiores pressdes e
maiores concentracdes de bentonita.

O maximo de recuperacdo de suco clarificado foi 38%, obtido na pressdo de 880 kPa e
1.000 mg L-suco™ de bentonita.

Maiores teores de bentonita mantém a transmitancia mais estavel, para todos os niveis
de pressdo aplicada, durante todo o processo de flotacdo; proporcionando uma maior
estabilidade do flotado formado e menor desprendimento de particulas por
sedimentagcdo. Observou-se forte influéncia das concentracbes mais elevadas de
bentonita proporcionando a obtencdo de produtos mais clarificados com transmitancia
média de 95,7% para 1.500 mg L-suco™ de bentonita, e de 91,7% para 1.000 mg L-suco
! de bentonita.

Os sucos clarificados obtidos apresentaram-se totalmente isentos de polpa. Maiores
teores de bentonita arrastam mais particulas solidas suspensas proporcionando um
produto clarificado com menos residuos solidos. Verificou-se ligeiro aumento nos teores
de polifendis, bioflavonoides e hesperidina em relacdo ao suco ndo tratado. O teor de
sodio no clarificado aumentou significativamente com o aumento na dosagem de
bentonita. O teor de sodio dissolvido no clarificado aumentou com o aumento de pressdo

empregada. Os tratamentos nédo influenciaram significativamente na coloracao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar formas de recuperacdo dos sélidos sollveis que ainda ficam agregados as
particulas flotadas, com o propdsito de aumentar o rendimento do processo de
flotacdo/separacao.

Investigar a influéncia da silica sol, colageno hidrolisado e bentonita no aumento do teor
de polifenois, hesperidina e bioflavondides no produto clarificado.

Investigar a influéncia de diferentes tipos de bentonita (bentonita calcica e sodica) e
concentragcfes no teor de sédio no produto final clarificado e a influéncia da pressdo na
saturacao de sais no produto clarificado.

Aprofundar o estudo da influéncia da pressdo na cinética da flotagdo/separacdo visando
a obtencdo de pardmetros cinéticos mais generalizados (energia de ativacdo)
relacionados a energia minima necessaria para a flotacéo.

Investigar o processo de flotacdo sob o ponto de vista do flotado (constituicdo e
propriedades fisico-quimicas) e sua relacdo com as condi¢cdes do processo e produto
clarificado obtido.

Investigar o uso de outros agentes clarificantes e agentes tensoativos como auxiliar no
processo de clarificagdo por flotacdo com ar dissolvido.

Investigar o uso de gases inertes como o nitrogénio no processo de flotacao.
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